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Reactivity of Oxygen and Sulfur Nucleophiles 
Nucleophilic Reactivity of Bleach Reagents 
The kinetics of the reactions of the hydroperoxide anion (generated from different sources), hypo-
chlorite, hypobromite, bromite, and peroxymonosulfate with colored benzhydrylium ions (reference 
electrophiles) were determined in aqueous solution at 20 °C (Figure 1A-C).  
 
Figure 1: (A) Reaction of benzhydrylium ions with nucleophiles in alkaline, aqueous solution of bleach reagents 
XOH. (B) Absorbance A (at 610 nm) vs. time for the reaction of HOO− (from urea-hydrogen peroxide) (c = 2.46 × 
10–4 M) with pyr2CH+ (counterion: BF4−, c = 1.49 × 10–4 M) at 20 °C. (C) The slope of the linear plot of the first-
order rate constant k1 (= kobs – kOH[HO–]) versus nucleophile concentration was used to derive the second-order 
rate constant k2 for the attack of the hydroperoxide at the benzhydrylium ion pyr2CH+. (D) Plot of lg k2 for the 
reactions of anions HOO−, BrO−, ClO− and BrO2− with benzhydrylium ions in alkaline aqueous solution at 20 °C 
versus the electrophilicity parameters E of the benzhydrylium ions. (E) Correlation of the reactivity of electrophile 
ind2CH+ toward oxygen anions versus their basicities (pKaH). 
The linear free energy relationship lg k2 = sN(N + E) was used to analyze the experimentally determined 
second-order rate constants to furnish the nucleophilicity parameters N and sN of the oxidants (Fig-
ure 1D, Figure 2). The investigated anions have an almost identical nucleophilic reactivity toward ben-
zhydrylium ions though their basicity differs significantly (Figure 1E). In synthesis, deprotonated hydro-
gen peroxide, hypochlorite/-bromite and peroxomonosulfate can, therefore, be used interchangeably 
as oxidants. The newly determined nucleophilicity parameters N enable a direct comparison of the 
 
1 The figures in this summary are adapted from published work. For the copyright, see the following chapters.  
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reactivities of the investigated bleach 
reagents with those of other peroxy 
anions (Figure 2). Kinetic studies 
showed that the one-bond nucleo-
philicity parameters of oxidants that 
were determined toward the ben-
zhydrylium reference electrophiles 
also hold to reliably predict the rate 
constants of nucleophilic Weitz-
Scheffer epoxidation reactions with 
acceptor-substituted olefins of 
known electrophilicity.  
 
Intramolecular Hydrogen-Bonding Modulates the Nucleophilic Reactivity of Ammonium-Peroxycar-
boxylates  
Three different ammoniumperoxycarboxylic acids (APOCAs) methanesulfonates were synthesized and 
characterized by NMR spectroscopy and X-ray analysis (Figure 3A-B). Acidity measurements showed 
that APOCAs exist in aqueous solutions, depending on the pH value, either as anions, zwitterions or 
cations (Figure 3C). Alkaline solutions are needed to form the zwitterions or anions which are the active 
oxidants. Under these conditions, the APOCAs decomposed rapidly (depending on the species: τ1/2 = 
20–100 s) by liberating hydroperoxide anions and the parent carboxylic acids (Figure 4A). For the 
APOCA derived from -aminobutyric acid, the decomposition reaction yielded -butyrolactam beside 
hydroperoxide anions (Figure 4B).  
 
Figure 3: (A) Preparation of am-
monium-peroxycarboxylic acid 
methanesulfonates. (B) Solid-
state structures of APOCA me-
sylates (thermal ellipsoids are 
depicted at 50% probability 
level at T = 100 K, counterion 
MsO– not shown). (C) Protona-
tion equilibria of APOCAs.  
 
 
Figure 2: Comparison of the nucleophilicity parameters N of 
bleach reagents (left) with previously studied peroxide anions on 
the right.  




Figure 4: (A) General degradation of APOCAs in alkaline solution. (B) Decomposition of the APOCA derived from 
-aminobutyric acid to give -butyrolactam and hydroperoxide. (C) Comparison of nucleophilicity parameters N 
of APOCAs with those of other oxygen-centered oxidants. (D) Relative Gibbs energies (at 298 K) of the conformers 
of the APOCA derived from -aminobutyric acid at the M06-HF/6-311++G(d,p) level of theory for aqueous solu-
tion (SMD). 
Kinetics of the reactions of APOCAs with benzhydrylium ions (reference electrophiles) were measured 
in alkaline, aqueous solutions. To overcome the rapid decomposition, APOCAs were deprotonated us-
ing the sequential mixing mode of a stopped-flow spectrometer. All reactions of anionic and zwitteri-
onic APOCAs followed the linear-free energy relationship lg k2 = sN(N + E) which allowed to determine 
their nucleophilicity parameters N and sN. It was observed that the nucleophilic reactivities of the neu-
tral peroxyammonium zwitterions are by factors 20-50 lower than those of peroxybenzoates or ali-
phatic peroxycarboxylates (Figure 4C).  
Deprotonation of the ammonium group to give aminoperoxycarboxylate anions increased the rate of 
nucleophilic attack, as exemplified for the piperidino-derived APOCA. Quantum chemical calculations 
were used to rationalize the lower reactivity of APOCAs. These calculations showed that the formation 
of an intramolecular hydrogen bond between the ammonium and the peroxycarboxylate group is 
highly favored for ammoniumperoxycarboxylates. As a consequence, the peroxycarboxylate reactivity 
of zwitterionic APOCAs is attenuated (Figure 4D).  
Weitz-Scheffer epoxidations of benzylidene malononitrile by APOCAs are sufficiently fast to remain 
unaffected by the concurrent decomposition of the oxidant. Hence, the experimentally determined 
rate constants for the epoxidation of this electrophile by APOCAs agreed well with the rate constants 
predicted by lg k2 = sN(N + E). 
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Ambident Reactivity of Phenolate Anions Revisited: A Quantitative Approach to Phenolate Reactiv-
ities 
Rate- and equilibrium constants for the reactions of phenolate ions with colored reference electro-
philes were determined in DMSO, MeCN and DMF with the aim to characterize the ambident reactivity 
of phenolate ions within the framework of different linear-free energy relationships, which describe 
the nucleophilic and Lewis basic properties of phenolates or their nucleofugality (Figure 5).  
 
Figure 5: Qualitative 
Gibbs energy profile 
for the reaction of phe-
nolate ions with ben-
zhydrylium ions and 
the related kinetic and 
thermodynamic quan-
tities within the frame-
work of Mayr’s ben-
zhydrylium methodol-
ogy. 
Second-order rate constants were analyzed with the linear free energy relationship lg k2 = sN(N + E) to 
give linear correlations from which 41 nucleophilicity parameters of phenolate ions in DMSO, DMF, 
MeCN and H2O could be determined (Figure 6A). Based on the nucleophilicity parameters, phenolates 
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Figure 6: (A) Correlation of lg k2 for the reactions of phenolate ions with reference electrophiles in MeCN at 20 °C 
with the electrophilicity parameters E of the latter. (B) Comparison of nucleophilicity parameters N of phenolates 
with those of other nucleophiles in acetonitrile.  
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Equilibrium constants for the reactions of phenolates with benzhydrylium ions of known Lewis acidity 
LA were determined by photometric titrations in MeCN (Figure 7A-C). Substitution of the equilibrium 
constants into the relationship lg K = LA + LB furnished the Lewis basicity parameters LB of four phe-




























Figure 7: (A) Equilibrium reaction of pyr2CH+ with the pentafluorophenolate ion to furnish a Lewis adduct. (B) 
Absorbance A at 612 nm during titration of pyr2CH+-BF4 by incremental addition of the perfluorinated phenolate 
in MeCN at 20 °C ([pyr2CH+]0 = 1.25 × 10–5 M; values in parenthesis give the total number of equivalents of added 
phenolate in relation to the benzhydrylium ion). (C) Determination of the equilibrium constant K through the 
linear correlation of (A0* – A)/A versus the concentration of free phenolate. (D) Comparison of nucleophilicity 
parameters LB of phenolates with those of other nucleophiles in acetonitrile. 
It was observed that solutions of the benzhydryl ethers of 2-nitrophenolate were unstable and rear-
ranged to triarylmethanes (Figure 8A). By following the rearrangement process of 2-nitrophenolate 
derived benzhydryl ethers for different benzhydrylium ions, three rate constants kiso could be deter-
mined by 1H NMR kinetic measurements. The isomerization rate kiso is related to the rate constant of 
carbon attack k2C by the relation kiso = k2C/K. The equilibrium constant K is independently accessible 
from the titration experiments used to characterize the Lewis basicity. As a consequence, three k2C 
values were calculated, which were used to calculate the nucleophilicity parameter N and sN of the 
phenolates carbon-site (Figure 8C).  




























Figure 8: (A) Rearrangement of the benzhydryl ether of lil2CH+ and 2-nitrophenolate to the triarylmethane 
formed due to carbon attack. (B) 1H NMR spectroscopic monitoring of the rearrangement at a concentration of 
the benzhydryl phenol ether of c = 2.15 × 10−2 M (CD3CN, 20 °C). (C) Correlation of the second-order rate con-
stants k2C for attack of benzhydrylium ions at C-4 of 2-nitrophenolate with the corresponding electrophilicity 
parameters E. 
Additionally, quantum-chemical calculations were performed to supplement the experimental data 
(Figure 9). The calculations were in good agreement with the experiments, and showed that O-attack 
is preferred in kinetically controlled reactions while C-attack can occur under conditions of thermody-
namic control.  
 
Figure 9: Gibbs energy profiles for the competing oxygen- and carbon-attack (para-attack: blue pathway) in the 
reaction of different ring-substituted phenolate ions with the benzhydrylium ion jul2CH+ calculated at the 
SMD(MeCN)/M06-2X/6-31+G(d,p) level of theory at 298 K. 
Chapter 0. Summary 
 
7 
Product distributions of the reactions of the parent phenolate ion with benzhydrylium tetrafluorobo-
rates and benzhydryl chlorides were analyzed in order to study the selectivity of reactions that proceed 
under diffusion control. Oxygen attack of the phenolate ion was exclusively observed with less reactive 
benzhydrylium ions. More reactive carbenium ions (formed as transient intermediates in SN1 reactions) 
reacted equally fast with the oxygen- and carbon site of the phenolate ion (Figure 10A). Benzhydryl 
chlorides of even less stabilized carbenium ions, however, reacted selectively with the oxygen-site of 
phenolate ions again. In these reactions, the heterolysis via an SN1 reaction became too slow and the 
mechanism switched over to a non-diffusion controlled SN2 reaction. The change in mechanism could 
also be verified by analyzing the product mixtures in competition reactions of phenolate and 2-nitro-
phenolate with benzhydryl chlorides (Figure 10B). In diffusion-controlled SN1 reactions both pheno-
lates react equally fast with the electrophiles, despite having different nucleophilicities. After a change 
to an SN2 reactions, the product ratio again reflects the relative nucleophilicities.  
 
Figure 10: (A) Plot of lg k2 (MeCN, 20 °C) for O- and C-attack of the parent phenolate ion at benzhydryl cations 
versus the electrophilicities E (rate constants for C-attack estimated from relative quantum-chemically calculated 
barriers for O- and C-attack). (B) Plot of lg k2 (MeCN, 20 °C) for the attack of benzhydrylium ions at the oxygen of 
the unsubstituted and 2-nitro-substituted phenolate ions versus the electrophilicities E. 
 
Nucleophilicity of Glutathione: A Link to Michael Acceptor Reactivities 
To connect existing reactivity data for Michael acceptors from biochemical assays for glutathione (GSH) 
with electrophiles in Mayr’s reactivity scales, the nucleophilic reactivity of glutathione was determined. 
Kinetics of the reactions of GSH with colored benzhydrylium ions and acceptor-substituted olefins of 
known electrophilicity E were measured in alkaline, aqueous solutions at 20 °C (Figure 11A).  
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Figure 11: (A) Reactions of cationic and neutral electrophiles with thiolate ions in alkaline, aqueous solutions. (B) 
Determination of the nucleophilicity of GSH(NH3+/S–) from the linear plot of lg k2 for its reactions with the elec-
trophiles versus the electrophilicity parameters E. (C) Definition of methyl anion affinities (∆GMA) of Michael ac-
ceptors. (D) Correlation between experimentally determined electrophilicities E and methyl anion affinities ∆GMA 
in DMSO [calculated at the SMD(DMSO)/B3LYP/6-311++G(3df,2pd)//B3LYP/6-31G(d,p) level of theory] supple-
mented by data for fluorescent thiol probes (purple rhombs, not included when calculating the correlation line). 
 
Figure 12: Structure/electrophilicity relationships for Michael acceptors based on the electrophilicities E (in blue 
color: electrophilicity determined in DMSO from the reactions with carbon-centered reference nucleophiles; in 
black color: this work, electrophilicities based on GSH reactivities). 
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Analysis of the rate constants for the reactions of GSH with reference electrophiles as well as with 
Michael acceptors of known electrophilicity E with the correlation equation lg k2 = sN(N + E) allowed to 
determine the nucleophilicity parameters of GSH(NH3+/S–) (Figure 11B). By using the inverse proce-
dure, the nucleophilicity of GSH was applied to estimate the electrophilicity parameter E of 82 elec-
tron-deficient alkenes and alkynes, whose rate constants with GSH had been reported in the literature. 
To test the consistency of the newly determined E parameters, the previously established linear rela-
tionship between electrophilicity E and quantum-chemically calculated methyl anion affinities was ap-
plied, which showed a similar scattering (Figure 11C,D).  
The knowledge of electrophilicity parameters for 34 Michal acceptors derived from GSH reactivities 
allowed to construct a detailed quantitative structure/electrophilicity relationships for acceptor-sub-
stituted alkenes (Figure 12). 
 
Basicity Scales Toward Heteroatom Lewis Acids 
Lewis Acidity Scale of Diaryliodonium Ions Toward Oxygen, Nitrogen, and Halogen Lewis Bases 
In order to find conditions that allow to investigate the Lewis acidity of free diaryliodonium ions, con-
ductometric studies (Figure 13A) as well as 1H and 19F diffusion ordered NMR spectroscopy (DOSY) 
(Figure 13B) were used. These methods revealed the effects of ion pairing of diaryliodonium salts in 
different organic solvents. While ion pairs of diaryliodonium triflates predominate in dichloromethane 
or tetrahydrofuran, acetonitrile was identified to be the ideal solvent because ion pairing was shown 
to be negligible in diluted solutions (< 2 mM).  
 
Figure 13: (A) Concentration-dependent conductivity of Ph2I+TfO–, Bu4N+TfO –, and Bu4N+Cl–, and Ph2I+Cl– (MeCN, 
20 °C). (B) 19F DOSY NMR spectra (25 °C) of 1m in CD3CN (blue, 12 mM), CD2Cl2 (green, 11 mM) and THF-d8 (red, 
8 mM). The 19F NMR spectrum on top refers to THF-d8.  
Chapter 0. Summary 
 
10 
Equilibrium constants of the associations of diaryliodonium ions with different oxygen, nitrogen and 
halogen centered Lewis bases were determined by spectrophotometric titrations, isothermal titration 
calorimetry (Figure 14A,B), and conductometry in acetonitrile solutions at 20 °C. As diaryliodonium 
ions and most of the investigated Lewis bases are colorless, a new procedure for spectrophotometric 
titrations was developed that takes advantage of the known equilibrium constants between Lewis ba-
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Figure 14: (A) Heat flow during the titration of Ph2I+TfO− (0.827 mM in MeCN) with NBu4+Cl− (10.0 mM in MeCN) 
at 20 °C (ITC trace after baseline correction). (B) Plot of the integrated heats per shot vs. the equivalents of added 
chloride ions (black dots). The blue line depicts the fitted titration curve (the first injection was omitted from the 
correlation) giving KI for this individual experiment. (C) Competing equilibria used for the determination of equi-
librium constants KI with the help of benzhydrylium ions Ar2CH+ (D) Representative titration experiment with 
benzhydrylium ions: A solution of benzhydrylium tetrafluoroborate dma2CH+ (1.30 × 10–5 M, step A) was treated 
with Bu4N+BzO– (0.6 equiv), which generated a mixture of dma2CH+ and the colorless adduct dma2CH+-OBz (step 
B). Then a solution of bis(4-bromophenyl)iodonium triflate (1.31 × 10–2 M) was added stepwise (step C), which 
caused the incremental increase of the benzhydrylium ion concentration [dma2CH+]. 
The relative Lewis basicities of Lewis bases toward iodonium and benzhydrylium ions differ drastically 
(Figure 15). Lewis bases that have similar basicity toward benzhydrylium ions like benzoate, 4-nitro-
phenolate, 4-pyrrolidinopyridine or tris(4-methoxyphenyl)phosphine show a wide range of basicities 
toward iodonium ions. Therefore, diaryliodonium ions cannot be integrated into the linear-free energy 
relationship lg K = LA + LB that was shown to describe the basicities toward benzhydrylium ions. 
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Figure 15: Plot of lg KI for the 
reactions of Ph2I+ with various 
Lewis bases (MeCN, 20 °C) ver-
sus the Lewis basicity LB of the 
same set of Lewis bases in ad-
duct formations with benzhy-
drylium ions. Blue correlation: 
lg KI = 0.41LB – 2.0, R2 = 0.832. 
 
In order to develop a comprehensive acidity/basicity scale of diaryliodonium ions that can be used to 
predict the association constants with Lewis bases, equilibrium constants were subjected to a least-
squares analysis with the linear free energy relationship 
lg KI = sI LAI + LBI. 
In this analysis, Lewis bases are characterized by the iodonium-specific Lewis basicity parameters LBI 
and susceptibility sI and Lewis acids by the Lewis acidities LAI. The acidity/basicity scale is graphically 
illustrated by the linear correlations in Figure 16A. This methodology allowed to compare the struc-
ture-acidity relationship for different diaryliodonium ions directly on the basis of Lewis acidities LAI 
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Figure 16: (A) Plot of lg KI for the reactions of diaryliodonium ions with Lewis bases versus their newly defined 
Lewis acidity parameters LAI. (B) Comparison of the Lewis Acidities LAI of different iodonium ions. Mes: 2,4,6-
trimethylphenyl, TMP: 2,4,6-trimethoxyphenyl.  
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Lewis Adduct Formations: Lewis Basicity Scales Toward Boranes 
Equilibrium constants for the reactions of tri-
arylboranes with various Lewis bases were 
determined by NMR spectroscopic titrations 
and isothermal titration calorimetry in di-
chloromethane at 20 °C (Figure 17). In order 
to generate a comprehensive Lewis acid-
ity/basicity scale that allows to predict the as-
sociations of boranes with various Lewis bases, the equilibrium constants were analyzed with a newly 
defined boron-specific two-parameter linear free-energy relationship which furnished the Lewis acid-
ity LAB and the Lewis basicity LBB according to:  
lg KI = LAB + LBB. 
This equation allows the prediction of asso-
ciation constants for various combinations of 
boranes and Lewis bases over almost 20 or-
ders of magnitude, ranging from highly Lewis 
basic pyridines to weakly basic ketones or es-
ters (Figure 18). For para- and meta-substi-
tuted boranes, Hammett σ-parameters (Fig-
ure 19A) were found to correlate linearly 
with LAB. A more general correlation of LAB 
for all investigated types of boranes was 
found with quantum-chemically calculated 
fluoride ion affinities (Figure 19B).  
An independent access to the Lewis basicity 
parameters LBB is provided by the linear cor-
relation with experimental BF3 affinities, that 
are available for a large set of compounds in 
the literature (Figure 19C). For Lewis bases 
that lack experimental data, quantum-chem-
ically calculated BH3 affinities were found to 
correlate equally well (Figure 19D).  
 
Figure 17: Equilibrium for the adduct formation between 
a triarylborane and a Lewis base. 
 
Figure 18: Experimental Lewis acidity and basicity scales 
for boranes and N-, O- and P-centered Lewis bases derived 
on the basis of lg KI = LAB + LBB. Compounds on the same 
level combine with an equilibrium constant KB = 1 M–1 in 
dichloromethane at 20 °C. 




Figure 19: (A) Correlation of LAB parameters with 
Hammett σ parameters. (B) Correlation of LAB pa-
rameters with quantum-chemically calculated 
fluoride ion affinities in dichloromethane solution  
FIADCM (at the SMD(DCM)/MN15/def2-TZVP level 
of theory). (C) Correlation of LBB parameters with 
experimental BF3 affinities in dichloromethane  
(–∆HBF3) from Gal.2 (D) Correlation of LBB parame-
ters with quantum-chemically calculated BH3 af-
finities BA (at the SMD(DCM)/MN15/def2- 
TZVP level of theory, referenced to the experi-
mental ∆rG of the reaction of triphenylborane 
with pyridine). 
Deviations of sterically constrained Lewis acids and bases from the correlations of LAB and LBB with 
molecular descriptors (e.g. fluoride-ion affinities, borane affinities) were used to quantify the energy 
penalty of frustrated Lewis pairs. Additionally, the newly defined correlation equation can be used to 
predict the required Lewis acidity of a borane to catalyze reactions, as illustrated in Figure 20 for a 
Nazarov and a Diels-Alder reaction.  
 
Figure 20: (A) Nazarov cyclizations catalyzed by different triarylboranes, BBr3, and BCl3. (B) Diels-Alder reactions 
of methyl vinyl ketone with cyclopentadiene catalyzed by different boranes. 
 
2 C. Laurence, J.-F. Gal, Lewis Basicity and Affinity Scales: Data and Measurement; Wiley: Chichester, UK, 2010. 
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Chapter 1. Introduction 
1.1 Basicity and Reactivity Scales in Organic Chemistry 
In the 1920-1930, the work of Brønsted, Lewis, Ingold and Hammett among others set the foundations 
for what is known as Physical Organic Chemistry today.1 In 1923, Brønsted refined the previous 
definition of acids by Arrhenius and concluded that acids and bases are species that are able to accept 
or donate protons (eq. 1).2 To quantify the strength of acids, Brønsted defined the acidity constants Ka 
(eq. 2-3). To date, Ka has been determined for numerous species in water but also in organic solvents.3  
 
In the same year as Brønsted, Lewis proposed a complementary but more general definition of acidity 
and basicity (eq. 4).4 According to the definition by Lewis, acids are species that accept a lone pair of 
electrons from a base to form a stable bond, with bases being species that furnish lone pairs. 
Therefore, according to the Lewis theory, the proton can be seen as the simplest Lewis acid. 
 
However, for the Lewis theory of acids and bases a comparable quantitative description as for the 
Brønsted model does not exist. While the Brønsted scale is reference toward H+ (in water), there is an 
infinite number of possible Lewis acidity and basicity scales due to the infinite number of possible 
reference Lewis acids and bases. Different methods for the quantification of the strength of both Lewis 
acids and bases have therefore been proposed, which will be discussed in more detail in the 
subsequent sections.  
While acidity and basicity describe the position of an equilibrium between an acid and a base, the time 
needed for a reaction to proceed is quantified by a rate constant. In 1933 Ingold proposed the terms 
electrophilic (electron-seeking) and nucleophilic (nucleus-seeking) to describe the kinetic propensity 
of reagents to form a bond.5 Toward a reaction partner, a molecule can therefore be classified by two 
parameters: basicity/acidity (the thermodynamic driving force of the reaction) and 
nucleophilicity/electrophilicity (the reaction rate with the reaction partner).6  
Relationships between rate and equilibrium constants initially found by Brønsted,7 that is, correlations 
between rate constants and basicities/acidities, were further analyzed by Hammett8 and ultimately led 
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to the formulation of eq. 59 and the foundation of Physical Organic Chemistry as a discipline.10 The 
linear free energy relationship eq. 5, which is known as the Hammett equation, can be used to predict 
the rate or equilibrium constants of reactions that involve substituted arenes. The ratio of the rate or 
equilibrium constant for a reaction with a certain substituent (k or K) and the rate or equilibrium 
constant of the same reaction but with the unsubstituted arene (k0 or K0) corresponds to the product 
of a reaction-specific constant ρ and the substituent constant σ.  
 
The relationship eq. 5 proved to be so general in its ability to rationalize structure reactivity 
relationships, that it is still widely applied today11 and many examples of its validity will be shown in 
the following chapters of this thesis.  
The concept of linear-free energy relationships was subsequently applied in efforts to construct 
reactivity scales that allow the prediction of absolute rate constants for nucleophilic substitution 
reactions. The first approach to establish a nucleophilicity scale was undertaken by Swain and Scott in 
1963 who took a set of rate constants determined in water at 25 °C for the addition of different 
nucleophiles (e.g. water, hydroxide, halides) at electrophiles (e.g. alkyl and acyl halides, epoxides) as 
basis.12 They suggested that the ratio of the rate constant k for an electrophile/nucleophile reaction 
with the rate constant k0 for the reaction of the same electrophile with water, is described by the 
product of a nucleophilicity constant n and a electrophile-specific substrate constant s (eq. 6).  
 
The reaction of nucleophiles with methyl bromide was taken as reference to defined s = 1. The resulting 
nucleophilicity and substrate constants could be used to predict rate constants for a small set of SN2 
reactions. Subsequently, there have been attempts to construct further nucleophilicity scales and 
extend the concept. However, in 1968 Pearson studied the rate constants for the reactions of different 
nucleophiles with methyl iodide and trans-[Pt(py)2Cl2] and observed that there is little correlation of 
the n parameters derived from reactions with these two different electrophiles as would be required 
by eq. 6. In consequence, he concluded that “equations in the literature for predicting nucleophilic 
reactivity have only a limited range of usefulness” and ”that at present it is not possible to predict 
quantitatively the rates of nucleophilic displacement reactions when a number of substrates of widely 
varying properties are considered”.13 
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Another approach to a nucleophilicity scale was proposed by Ritchie, who used kinetic studies of the 
reactions of nucleophiles with a series of differently substituted tritylium and diazonium ions as 
reference electrophiles to derive eq. 7.14  
 
Like in the Swain-Scott equation (eq. 6), a ratio of the rate k for the reaction of an electrophile with a 
nucleophile and k0 for the reaction of the same electrophile with water is set equal to define a 
nucleophilicity parameter N+ (eq. 7). The Ritchie equation, therefore, assumes that independent of the 
electrophile, nucleophiles will always have a constant relative reactivity. However, it was later found 
that eq. 7 is not generally valid and superior correlations were observed if different types of 
electrophiles were correlated separately.15,16 For example, Kane-Maguire and Sweigart used the 
framework of eq. 7 to derive a different set of NFe parameters which are valid for the nucleophilic 
additions to metal-coordinated electrophilic π-systems.17 
So far, the most general reactivity scale that can be applied to nucleophile/electrophile combinations 
was developed by the Mayr group which relies on the reactions of nucleophiles with benzhydrylium 
ions as reference electrophiles.18  
 
Scheme 1: Reaction of a benzhydrylium ion with a nucleophile.  
Based on a series of second-order rate constants for the reactions of benzhydrylium ions with carbon-
centered nucleophiles in dichloromethane at 20 °C (Scheme 1), eq. 8 was parametrized.18a,b As shown 
later, eq. 8 also holds for various other solvents and for electrophiles and nucleophiles that are not 
necessarily carbon centered, as long as one of the reaction partners reacts via a carbon atom.18c-e 
lg k2 (20 °C) = sN(N + E)  (8) 
In eq. 8, a second-order rate constant k2 (at 20 °C) is related to a solvent-independent electrophilicity 
parameter E and two solvent-dependent nucleophilicity parameters N and susceptibility sN. By 
introducing a susceptibility parameter sN, the variable selectivity of nucleophile/electrophile reactions 
could be integrated. It was later shown, that eq. 8 can be connected to both the Swain-Scott and the 
Ritchie equations.16,19 By extending the reference electrophiles to structurally related quinone 
methides, a reactivity scale of almost 40 orders of magnitude was obtained with eq. 8. So far, more 
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than 1200 nucleophiles and 300 electrophiles have been studied by the benzhydrylium methodology 
providing a broadly applicable approach to polar chemical reactivity.18b-f 
 
Scheme 2: Benzhydrylium ions as reference Lewis acids to determine the strength of Lewis bases. 
However, the benzhydrylium ions used for the development of the reactivity scales defined by eq. 8 
are not only suitable reference electrophiles for reactivity studies, but can also be used as reference 
Lewis acids (Scheme 2). A set of equilibrium constants determined at 20 °C in dichloromethane and 
acetonitrile for the reactions of differently substituted benzhydrylium ions with various oxygen, 
nitrogen and phosphorus centered Lewis bases served as the basis for eq. 9.20  
lg K (20 °C) = LA + LB  (9) 
Eq. 9 relates equilibrium constants K in a certain solvent to the same of a Lewis acidity parameter LA 
and a Lewis basicity parameter LB. Based on eq. 9, the equilibrium constant K for any combination of 
benzhydrylium Lewis acid and base, for which LA and LB parameters are known, can be predicted.  
Lastly, benzhydrylium ions can also act as leaving groups in the reverse reactions that define eq. 8. For 
heterolysis reactions and therefore the tendency of a compound to act as leaving group (as electrofuge 
or nucleofuge, see Scheme 3), a large set of experimental equilibrium constants was analyzed by the 
Mayr and Kronja groups according to the linear free energy relationship eq. 10.21  
lg kheterolysis (20 °C) = sf(Nf + Ef)  (10) 
Eq. 10 correlates the rate constants kheterolysis for the heterolysis of a benzhydrylium-adduct with the 
solvent dependent nucleofugality Nf and the susceptibility sf and the solvent-independent 
electrofugality parameter Ef. 
 
Scheme 3: Benzhydrylium ions as reference electrofuges in heterolysis reactions. 
Altogether, eq. 8-10 can be used to describe the fundamental properties of reactants in polar organic 
pathways as well as to quantitatively predict the outcome of their reactions.22  
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1.2 Reactivity of Oxygen and Sulfur Nucleophiles 
Hydrogen peroxide (H2O2) was discovered in the early 19th century by Louis Jacques Thénard.23 Over 
the years, it became a chemical of high industrial importance with the majority of it being used for the 
bleaching of wood-pulp, the first step in paper production.24 However, hydrogen peroxide also serves 
as reagent for the synthesis of organic peroxides like organic hydroperoxides or peroxycarboxylic 
acids.25 Beside its use as aqueous solution, various solid storage forms of hydrogen peroxide, e.g. 
sodium percarbonate26 or urea-hydrogen peroxide27 are produced on a commercial scale. Due to 
safety concerns and possible instability of H2O2, persulfates28 or hypohalites29 are common alternatives 
to peroxides and were found to be equally suitable for organic synthesis as well as for bleaching 
purposes.  
It is generally considered that the anions generated from hydrogen peroxide, organic hydroperoxides 
as well as hypohalites or persulfates are potent nucleophiles that can be employed for a variety of 
reactions. Examples of reactions that are initiated by the nucleophilic attack of a peroxide anion are 
the Weitz-Scheffer epoxidation of acceptor-substituted olefins30, the Baeyer-Villiger oxidation of 
ketones,31 nucleophilic hydroxylation of arenes,32 or the Dakin oxidation of hydroxylated aryl 
aldehydes or aryl ketones (Scheme 4).33 While these reactions are valuable for organic syntheses, the 
industrial application of peroxides to achieve bleaching of substrates relies on analogous chemical 
reactions, as addition of oxygen to olefins destructs the large conjugated π-systems responsible for 
color in biological material.24 
 
Scheme 4: Overview of the reactions of peroxide ions.  
Despite the huge industrial importance, quantitative data on the reactivity of (per-)oxygen 
nucleophiles in aqueous solutions are scarce and mostly restricted to the anion of hydrogen peroxide: 
Bunton and Minkoff studied the kinetics for the epoxidation of mesityl oxide and ethylidenacetone by 
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hydrogen peroxide in alkaline, aqueous solution.34 Kinetic measurements of the nucleophilic 
substitution of nitrophenylacetate with a series of nucleophiles which also included hydroperoxide and 
hypochlorite by Jencks, led to the discovery of the so-called alpha-effect.35 Alpha-effect nucleophiles, 
a term that was coined by Pearson for nucleophiles bearing a heteroatom with a lone-pair in α-position 
to the attacking atom, were proposed to react faster than expected based on their Brønsted basicity.36 
Later studies on the alpha-effect by Dixon, which also comprised the hydroperoxide and hypochlorite 
ions, used the tritylium ion malachite green as reference electrophile.37 Further reference electrophiles 
for the study of the nucleophilic reactivity of hydroperoxide included α-bromo-p-toluic acid,38 tritylium 
ions,39 aryl methanesulfonates,40 and benzhydrylium ions.16 
However, the reactivities of different oxygen 
transfer reagents were not compared so far. 
During my Master thesis in the Mayr/Ofial 
group I could show, that the nucleophilic 
reactivity of peroxide anions in alkaline, 
aqueous solution can be described by using 
Mayr’s linear free energy relationship eq. 8 
(Figure 1).41 While the nucleophilicity 
parameters of the peroxide anions correctly 
predicted their reactivity in nucleophilic 
epoxidations, a surprising correlation with 
the basicity of the nucleophiles was 
observed. While increasing basicity is usually 
associated with increasing nucleophilicity, 
the opposite was found for peroxide anions: 
less basic peroxycarboxylate anions were 
found to be stronger nucleophiles than the 
anions of more basic hydroperoxides. This 
was rationalized by means of quantum-
chemical calculations to originate from solvent effects with the de-solvation of the peroxide anions 
being a main factor.  
However, it is unknown whether also the simpler inorganic oxygen-anions like persulfate or 
hypohalites show the same atypical relationship of nucleophilicity and basicity. Basicities of often used 
anionic oxygen transfer reagents in aqueous solution differ drastically ranging from hypochlorite (pKaH 
= 7.53)42 to hydroperoxide (pKaH = 11.75).43 The significantly less basic bromite anion (pKaH = 3.43)44 is 
 
Figure 1: Plot of lg k2 for the reactions of peroxide 
anions with benzhydrylium ions in alkaline aqueous 
solution at 20 °C versus the electrophilicity parameters 
E (with data for HOO– from ref. 16). Figure adapted from 
ref. 41 (originally published in Angewandte Chemie 
International Edition and reprinted with permission 
from Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 13279-13282. 
Copyright 2017 Wiley) 
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only rarely employed in chemical transformations and a quantification of its reactivity as a nucleophile 
was not performed to date.  
Another question that arises in the context of bleach reagents is whether the reactivity of the anion of 
hydrogen peroxide is influenced by its origin from different formulations. While the nucleophilic 
reactivity of HOO− was reported previously,16 in commercial applications as well as in some syntheses, 
hydrogen peroxide is often used in the form of adducts with urea, carbonate or polymers. It is unclear, 
whether the presence of these coordinating additives affects the reactivity of hydroperoxide in 
chemical reactions. The detailed introduction and the results of the reactivity studies of bleach 
reagents are described in Chapter 2.  
Recently, peroxyacids derived from amino acids were proposed as 
bleach reagents in the patent literature (Scheme 5).45 In comparison 
to inorganic oxidants, it can be expected that the presence of the 
peroxycarboxylate moiety provides them with a higher reactivity.41 
Additionally, their high solubility in aqueous solutions and the 
formation of simple amino acids as side products makes 
ammoniumperoxycarboxylic acids (APOCAs) interesting species for 
both organic transformations as well as bleaching reagents. However, so far APOCAs were only shown 
to be active as bleaching reagents in the original patents and a comparison of their reactivity to other 
oxygen-transfer species therefore remained elusive.45 Additionally, they were only characterized by 
melting points and elemental analysis, and no spectroscopic analysis of their constitution was 
performed so far. Structural characterization of APOCAs, studies of their physicochemical properties 
as well as their nucleophilic reactivities are discussed in Chapter 3.  
Solvation effects have been suggested to be of significant importance in modulating the reactivity of 
peroxide anions.41 It is unclear whether this is a general trend for oxygen nucleophiles in aqueous 
solutions that also stands in aprotic solvents. Peroxide anions are known to react with a variety of 
organic solvents including MeCN or DMSO 
which hinders further studies of these 
nucleophiles in these solvents.46 
Therefore, phenolate ions were studied as 
they are oxygen-nucleophiles with a broad 
reactivity range: the pKaH values of 
phenolates in water range from 0.40 for 
2,4,6-trinitrophenol (picric acid)47 to 10.2 for 4-methoxyphenol.48 Like enolate ions, phenolate anions 
are ambident nucleophiles that cannot only react with electrophiles through their oxygen sites, but 
 




       Scheme 6: Resonance structures of the phenolate ion. 
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also at the ortho- and para-carbon atoms as indicated by their resonance structures (Scheme 6).49 
Surprisingly, existing reactivity studies of phenolate anions with electrophiles were not able to 
quantitatively predict if reactions with electrophiles proceed through oxygen- or carbon attack. 
Traditionally, ambident reactivity has been rationalized by the principle of hard and soft acids and 
bases (HSAB) or the related Klopman-Salem concept of charge and orbital control.50,51 A recent 
approach utilized Marcus theory and the concept of kinetic and thermodynamic control to rationalize 
ambident reactivity.49 Kornblum and associates studied the SN2 reactions of phenolate ions in different 
solvents and mostly found oxygen-attack to be dominating.52 Carbon attack was only observed if the 
phenolate oxygen was blocked by coordination, either through hydrogen bonding in protic solvents, 
or through metal ions. Contradicting results were obtained by Richard and coworkers who used the 
azide ion diffusion clock method to determine rate constants for the reactions of phenolate in 
trifluoroethanol/water (1:1) mixtures.53 In the analysis of reaction products with the 1-(4-
methoxyphenyl)ethyl cation, they found comparable amounts of products originating from oxygen and 
carbon attack from which similar rate constants were derived (Scheme 7). However, the rate constants 
for the attack of both oxygen- and carbon-sites showed to be close to diffusion control, hampering the 
applicability to activation-controlled reactions.  
 
Scheme 7: Solvolysis experiments of Richard in trifluoroethanol/water (1:1) at 25 °C.53 As the rate constants for 
the diffusion-controlled reactions of azide are known, experimental product ratios can be used to derive 
unknown rate constants.  
For water as solvent, photometrically measured rate constants for the reactions of p-substituted 
phenolate ions with 2-aryl-4,6-dinitrobenzotriazole-1-oxides as reference electrophiles have been 
reported, which were analyzed according to eq. 8 and proposed to be originating from oxygen-attack 
at the C-7 position of the electrophiles (cf. Scheme 8 for numbering).54 However, Buncel found that 
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based on NMR studies in d6-DMSO these types of electrophiles react with potassium phenolate 
concurrently at their 1’-site with the phenolates’ oxygen (Scheme 8, Pathway B) and at their 7-position 
with the phenolates’ ortho- and para carbons (Scheme 8, Pathway A).55 
 
Scheme 8: Ambident reactivity of potassium phenolate with 2-N-(2',4'-dinitrophenyl)-4,6-dinitrobenzotriazol-1-
oxide in d6-DMSO according to NMR studies by Buncel.55  
In order to gain insights of general validity into the reactivity of phenolate ions, it is the aim of this 
work to perform a detailed mechanistic study of the reactions of phenolate ions with benzhydrylium 
ions because the use of these electrophiles avoids problems of previous studies. While the 
nucleophilicity N/sN of phenolates can be derived from kinetic measurements, the thermodynamic 
tendency of phenolate additions to benzhydrylium ions can be quantified by equilibrium constants 
according to eq. 9. In reactions where both rate and equilibrium constants are available, the rate 
constant for the reverse reaction can be calculated. In Chapter 4, the nucleophilic reactivity of 
phenolate ions is studied in detail and supplemented by an analysis of the reaction products and 
quantum chemical calculations. 
Brønsted correlations have shown that thiolate anions are significantly stronger nucleophiles than 
oxygen nucleophiles of similar basicity.56 Their high intrinsic nucleophilicity is of particular importance 
in biological systems where cysteine residues, which are present in proteins or peptides, form covalent 
bonds with a broad spectrum of electrophilic compounds. The most abundant thiol in animal cells is 
glutathione, a tripeptide of glutamic acid, cysteine and glycine, with intracellular concentrations in the 
range from 1 to 10 mM.57 The reaction of deprotonated glutathione with electrophiles is a process of 
physiological importance and e.g. relevant for cell detoxification (Scheme 9).58  




Scheme 9: Reaction of deprotonated glutathione with a Michael acceptor to a covalent conjugate. 
Additionally, glutathione is frequently used as a model for the reactivity of reactive cysteine residues 
in proteins toward electrophilic species.59 Therefore, methods for the determination of GSH levels in 
cells have been developed, which either rely on the reversible bonding of GSH to an electrophilic 
fluorescence probe,60 or on kinetic assays that study the rates of the reactions of GSH with various 
electrophiles.61 Kinetic studies by Esterbauer, Friedman, Schüürmann and coworkers have been 
performed for the reaction of hundreds of electrophiles with GSH at physiological pH value, that is pH 
= 7.4.62,58 Additionally, the GSH fluorescent probes that are commonly used by biochemists, are 
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Figure 2: Correlation of the rate constants for the reaction of GSH (measured in aqueous, buffered DMSO at pH 
= 7.4 and 25 °C, converted from M−1 min−1 to M−1 s−1). Adapted from ref. 63 based on data from ref. 58. 
The electrophilic reactivities of Michael acceptors have recently been quantified according to eq. 8 by 
studying the rates of their reactions with carbanions, sulfonium and pyridinium ylides.63 While the 
linear correlation of GSH-derived rate constants with electrophilicity parameters of Michael acceptors 
was noticed (Figure 2), no direct interconnection was performed.63 The reason for this is the 
complicated acid/base behavior of GSH: A nucleophilicity parameter derived from the correlation in 
Figure 2 would only be valid at pH = 7.4/25 °C and not for the different conditions used in assays by 
other authors. Moreover, the Michael acceptors shown in Figure 2 have not yet been proven to be 
reliably reference electrophiles in water as their reactivity might be heavily influenced by hydrogen 
bonding. Another uncertainty is introduced by the biochemical assays used to derive rate constants 
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for the reactions of GSH with electrophiles: As these assays do not measure second-order rate 
constants by following the conversion of the reactants to the product but rather rely on an indicator 
that has to be manually added after certain time intervals, it is unknown whether these rate constants 
are of sufficient accuracy for general predictions. Therefore, assessment of a reliable nucleophilicity 
parameter of GSH makes kinetic studies with reference electrophiles at different pH values under 
defined reaction conditions necessary. In a next step, it can then be tested whether eq. 8 holds for 
both reference electrophiles and Michael acceptors and, finally, also for rate constants that have not 
been directly measured but obtained from biochemical assays. In Chapter 5 the results on the 
determination of the nucleophilicity parameters N/sN of glutathione is discussed with the aim to 
establish a general connection between different reactivity scales.  
 
1.3 Basicity Scales Toward Heteroatom Lewis Acids 
The concept of Lewis acidity and basicity is of fundamental importance to chemists.64 Different types 
of Lewis acids have applications both as reagents or as catalysts. Reactions of Lewis acids with Lewis 
bases involve the formation of a Lewis adduct. The extent of adduct formation can be quantified by an 
equilibrium constant. As mentioned above, a concept for the quantification of Lewis acidity and 
basicity is not as straightforward as for Brønsted acids/bases.  
 
Scheme 10: Classification of scaling methods for Lewis acidity scales according to Greb,65 generalized to also 
apply to Lewis basicity scales.  
In a recent review, Greb classified global, effective and intrinsic methods used for the construction of 
Lewis acidity scales, a differentiation that can analogously be applied to Lewis basicity scales (Scheme 
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10).65 Global methods characterize the adduct formation of a Lewis acid and base by the reaction Gibbs 
energy ∆G or in simpler setups the reaction enthalpy ∆H. These quantities are either accessible through 
experimental measurements e.g. by calorimetry or equilibrium measurements but also through 
quantum-chemical calculations. An example for a global reactivity scale relying on calorimetric 
measurements is the BF3 affinity scale by Gal,66 which ranks different Lewis bases based on their 
reaction enthalpy with BF3 in dichloromethane at 25 °C, or Gutmann’s SbF5 scale for the Lewis basicity 
of solvents.67 A scale which uses the Gibbs energy ∆G as observed quantity is the combined Lewis 
acidity/basicity scale by Mayr toward benzhydrylium ions (eq. 9).20 Generally, Lewis acidity scales that 
are based on experimental equilibrium constants are rare, presumably due to difficulties associated 
with covering substrates of a wide reactivity range or the expensive thermochemical equipment 
necessary for calorimetric studies. While the above-mentioned examples show that the construction 
of experimentally based Lewis acidity scales is possible, most often quantum-chemical calculations are 
used to assess the Lewis acidity of novel compounds. Gas-phase fluoride ion affinities which can be 
determined by ion cyclotron resonance (ICR) spectroscopy,68 are easily accessible by quantum-
chemical calculations and found broad application in the chemical literature. Analogous “affinity 
scales” in both gas-phase and solution are based on the quantum-chemically calculated energetics of 
hydride, methyl anion or ammonia addition.65 
The most common experimental method for the characterization of Lewis acids are effective 
measurements. Effective measurements study the changes in the UV, IR, or NMR spectroscopic 
features of a selected reference Lewis base upon the conversion from the free to the bound state.  
 
Scheme 11: Classification methods for quantifying Lewis acidity. For references, see the subsequent text. 
However, the infinite number of potential reference Lewis bases gives rise to an ongoing evolvement 
of new methods that supplement the existing repertoire of Lewis acidity scales (some examples are 
shown in Scheme 11). The most popular effective methods for the characterization of Lewis acids are 
based on NMR spectroscopy. In the Child’s method, the difference between the 1H NMR shift of free 
trans-crotonaldehyde and a 1:1 complex with a Lewis acid is compared.69 Similarly, the Gutmann-
Beckett method uses the 31P NMR shift of triethylphosphine oxide in its free or bound state as a 
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measure for the strength of a Lewis acid.70 More recently, various new reference Lewis bases for Lewis 
acidity measurements have been proposed. In the method by Hilt, the 2H NMR shift of a 
monodeuterated quinolizidine is used,71 while Müller employed the 19F nucleus of 4-fluorobenzonitrile 
as probe.72 The change of the carbonyl-oxygen band in the infrared spectrum of xanthone was used by 
Cook,73 while recent work by Caputo and coworkers monitored the change in the fluorescence of a 
thienephosphole.74  
Lastly, intrinsic methods for the characterization of Lewis acids study the electronic structure of the 
Lewis acid e.g. through quantum chemically calculated LUMO energies, global electrophilicity indices 
or experimental properties (e.g. NMR chemical shifts) that provide information on the electronic 
structure of a Lewis acid. While these intrinsic methods can be used to establish a reactivity ranking 
for a certain class of compounds, they neglect the structural changes concurring with Lewis base 
binding. Therefore, they might only work within a series of structurally closely related systems.  
In this thesis, it is the aim to develop Lewis acidity scales exclusively by direct measurements of 
equilibrium constants. Herein, two different types of Lewis acids were investigated: Diaryliodonium 
ions and triarylboranes. In Chapter 6 the development of a quantitative Lewis acidity for 
diaryliodonium ions is discussed. While some diaryliodonium ions were recently characterized by the 
Gutmann-Beckett method and compared to other Lewis acids,75 only few experimental equilibrium 
constants with nitrogen heterocycles and 16-crown-6 were determined so far by 1H NMR spectroscopy. 
In this work, a set of experimental equilibrium constants for the reactions of diaryliodonium ions with 
various O-, N-, P-, and halide Lewis bases is determined in a first step which are then analyzed to derive 
a global Lewis acidity scale. 
In contrast to diaryliodonium ions, boranes are generally considered to be strong Lewis acids and are 
mostly employed as catalysts.76 Beside catalysis due to activation of Lewis basic functional groups, the 
adducts of highly Lewis acidic fluorinated boranes with sterically hindered Lewis bases, so-called 
frustrated Lewis pairs, are potent catalysts.77 Despite the many applications of boranes, there are only 
very few directly measured equilibrium constants for Lewis base/borane combinations reported in the 
literature.78 Consequently, Lewis acidities determined by using the Gutmann-Beckett or Child’s 
methods are broadly used to compare the acidities of different boranes.79 An absolute Lewis 
acidity/basicity scale of boranes would therefore be of fundamental importance for the field as it 
enables quantitative predictions of reactions. Additionally, the availability of a Lewis acidity scale 
derived from equilibrium measurements would allow to test the different proposed scaling methods 
for their accuracy. The efforts for the development of a quantitative Lewis acidity scale for boranes are 
the topic of Chapter 7.   




Inorganic oxidants are generally considered to be potent nucleophiles, but only the nucleophilic 
reactivity of hydrogen peroxide and hypochlorite has been studied in more detail.16,34-40 Kinetic 
measurements of the reactions of various inorganic oxidants with reference electrophiles (Chapter 2) 
should provide a precise quantification of their nucleophilic reactivities. The reactivity of oxidants 
should then become directly comparable with other types of peroxides based on Mayr’s nucleophilicity 
scale.41 This should enable the rational development of conditions e.g. for nucleophilic epoxidation 
reactions but also to provide further validation into the concept of the so-called α-effect.35-37  
The compound class of ammoniumperoxycarboxylic acids (APOCAs) (Chapter 3) was so far only 
mentioned in the patent literature.45 Previous studies on the nucleophilic reactivity of peroxide anions 
suggest that APOCAs might exhibit a high nucleophilic reactivity combined with a low acidity.41 Thus, 
they might be useful compounds in synthesis. Kinetic measurements with benzhydrylium ions of 
known electrophilicity should allow a quantification of their nucleophilic reactivity and a definition of 
their synthetic scope.  
To get an insight into the effects of different solvents on the rate constants of the reactions of oxygen 
nucleophiles with electrophiles, the nucleophilic reactivity of phenolate anions should next be 
investigated (Chapter 4). This should provide insights into solvation effects on the reactivity of oxygen-
nucleophiles. Additionally, there are contradicting reports on the ambident reactivity of phenolates in 
the literature that do not allow to derive general predictions of the reactivity of phenolates with 
electrophiles.52-55 The study of the products, rate and equilibrium constants of the reactions of 
different phenolates with various reference electrophiles together with quantum-chemical 
calculations should give detailed insights into the ambident reactivity of phenolate ions.  
Based on the experiences gained in the study of the reactions of oxygen-nucleophile with electrophiles, 
the nucleophilicity of thiolate should be investigated on the example of the tripeptide glutathione 
(Chapter 5). Biochemical assays frequently employ rate-constants for the reactions of electrophiles 
with glutathione and are tabulated for numerous compounds in the literature.58-62 However, a direct 
connection with Mayr’s reactivity scale has not been performed yet, though a previous analysis 
indicates that it is possible.63 Measurements of the rate constants of the reactions of glutathione with 
reference electrophiles with known electrophilicity parameters should be used to derive the 
nucleophilicity parameters N/sN. Knowledge of the nucleophilicity parameters should enable to 
connect data from the literature with Mayr’s electrophilicity scale and to derive structure-reactivity 
relationships for a variety of Michael acceptors. 
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In the second main part of this thesis, Lewis basicity scales toward heteroatom Lewis acids should be 
developed. Existing methods to quantify Lewis acidity often rely on the measurement of indirect 
spectroscopic properties of a fixed reference Lewis base in contrast to directly determined equilibrium 
constants. As exemplified for diaryliodonium ions (Chapter 6) and boranes (Chapter 7), methods for 
the determination of equilibrium constants for the associations with different O-, N-, P- and halogen 
Lewis bases should be developed. This should allow to derive general relationships of Lewis acidity and 
basicity that can be used for quantitative predictions of the association constants of Lewis adducts.  
All parts of this thesis have already been published or submitted for publication. At the beginning of 
each chapter, the list of authors and the individual contributions are stated. Additionally, each chapter 
features a detailed introduction covering the relevant literature in more detail. 
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Selected  supporting  material  for  this  work  is  provided  starting  with  section  2.1.  The  complete 



































sodium  thiosulfate  (Na2S2O3) were purchased  from Bernd Kraft  Laborchemikalien.  The purity  of  all 
oxidants was determined by iodometric titration before use. 
Urea‐hydrogen peroxide (UHP) was obtained from Sigma‐Aldrich and calcium hypochlorite (technical 
grade,  65%)  from  Acros  Organics.  The  hydrogen  peroxide‐polyvinylpyrrolidone  complex  refers  to 
commercially  available  Peroxydone™  K‐30.  Sodium  percarbonate  was  prepared  following  the 
procedure  by  Adams1  as  fine  needle‐shaped  crystals  and  the  peroxide  content  determined 
iodometrically (31.8% per weight; this corresponds to a purity of 97.8%).  
Solutions of hypobromite were prepared as alkaline, aqueous solutions following the procedure by 
Polak:2  Bromine  (0.26 mL,  5.0 mmol)  was  added  dropwise  under  vigorous  stirring  at  −4  °C  to  an 
aqueous solution of KOH (100 mL, 10 mmol). The thus prepared solution was directly used after the 














=  triplet,  q  =  quartet,  m  =  multiplet,  br  s  =  broad  singlet.  NMR  signals  were  assigned  based  on 
information from additional 2D NMR experiments (COSY, gHSQC, gHMBC, NOESY). Internal reference 






















component,  pseudo‐merohedral  twin  with  (001)  as  C2  twin  axis.  The  hydrogen  atoms  in  8 were 
calculated in ideal geometry while those in [Ba(BrO2)2∙(H2O)] were refined freely. The data have been 































Figure  S1:  Single  crystal  X‐ray  structure  of  [Ba(BrO2)2∙H2O]  (CCDC  1819621,  thermal  ellipsoids  are 
drawn at a 50% probability level at T = 103 K). 
As presumed by Noszticzius, barium bromite crystallizes as monohydrate with two formula units in the 









































































 Scheme S1. Epoxidation of benzylidene malononitriles 9 to give epoxides 11.  
Additionaly, the epoxidation of arylidene malononitriles 9 with aqueous alkaline oxone (4) and with 









































1.12 × 10–5  1.00 × 10–4  1.00 × 10–2  6.19 × 10–5  9.94 × 10–3  9.21 × 10–2  2.15 × 10–2  7.06 × 10–2 
1.12 × 10–5  2.00 × 10–4  1.00 × 10–2  1.24 × 10–4  9.88 × 10–3  1.39 × 10–1  2.14 × 10–2  1.18 × 10–1 
1.12 × 10–5  3.00 × 10–4  1.00 × 10–2  1.85 × 10–4  9.81 × 10–3  1.93 × 10–1  2.12 × 10–2  1.72 × 10–1 
1.12 × 10–5  4.00 × 10–4  1.00 × 10–2  2.46 × 10–4  9.75 × 10–3  2.45 × 10–1  2.11 × 10–2  2.24 × 10–1 






















8.65 × 10–6  1.00 × 10–4  1.00 × 10–2  6.19 × 10–5  9.94 × 10–3  1.30 × 10–1  3.41 × 10–2  9.59 × 10–2 
8.65 × 10–6  2.00 × 10–4  1.00 × 10–2  1.24 × 10–4  9.88 × 10–3  2.21 × 10–1  3.39 × 10–2  1.87 × 10–1 
8.65 × 10–6  3.00 × 10–4  1.00 × 10–2  1.85 × 10–4  9.81 × 10–3  3.06 × 10–1  3.37 × 10–2  2.72 × 10–1 
8.65 × 10–6  4.00 × 10–4  1.00 × 10–2  2.46 × 10–4  9.75 × 10–3  3.64 × 10–1  3.35 × 10–2  3.30 × 10–1 






















1.30 × 10–5  1.00 × 10–4  1.00 × 10–2  6.19 × 10–5  9.94 × 10–3  3.77 × 10–1  1.07 × 10–1  2.70 × 10–1 
1.30 × 10–5  2.00 × 10–4  1.00 × 10–2  1.24 × 10–4  9.88 × 10–3  6.21 × 10–1  1.07 × 10–1  5.14 × 10–1 
1.30 × 10–5  3.00 × 10–4  1.00 × 10–2  1.85 × 10–4  9.81 × 10–3  8.63 × 10–1  1.06 × 10–1  7.57 × 10–1 
1.30 × 10–5  4.00 × 10–4  1.00 × 10–2  2.46 × 10–4  9.75 × 10–3  1.09   1.05 × 10–1  9.89 × 10–1 





















































1.05 × 10–5  1.00 × 10–4  1.00 × 10–2  6.19 × 10–5  9.94 × 10–3  1.90  4.82 × 10–1  1.42  
1.05 × 10–5  2.00 × 10–4  1.00 × 10–2  1.24 × 10–4  9.88 × 10–3  3.17  4.79 × 10–1  2.69  
1.05 × 10–5  3.00 × 10–4  1.00 × 10–2  1.85 × 10–4  9.81 × 10–3  4.04  4.76 × 10–1  3.56  
1.05 × 10–5  4.00 × 10–4  1.00 × 10–2  2.46 × 10–4  9.75 × 10–3  4.98  4.73 × 10–1  4.51  








Reference Electrophile  Electrophilicity E k2 (M–1 s–1) lg k2 
6e  –10.04 8.18 × 102 2.91 
6d  –9.45 1.28 × 103 3.11 
6c  –8.76 3.89 × 103 3.59 


















































Reaction of the hydrogen peroxide (1PVP, generated from the H2O2-peroxydone complex, 


















1.12 × 10–5  4.00 × 10–4  2.50 × 10–2  3.26 × 10–4  2.47 × 10–2  2.79 × 10–1  5.34 × 10–2  2.25 × 10–1 
1.12 × 10–5  8.00 × 10–4  2.50 × 10–2  6.50 × 10–4  2.44 × 10–2  5.08 × 10–1  5.27 × 10–2  4.55 × 10–1 
1.12 × 10–5  1.20 × 10–3  2.50 × 10–2  9.72 × 10–4  2.40 × 10–2  7.32 × 10–1  5.20 × 10–2  6.80 × 10–1 






















8.65 × 10–6  4.00 × 10–4  2.50 × 10–2  3.26 × 10–4  2.47 × 10–2  4.55 × 10–1  8.48 × 10–2  3.70 × 10–1 
8.65 × 10–6  8.00 × 10–4  2.50 × 10–2  6.50 × 10–4  2.44 × 10–2  8.23 × 10–1  8.36 × 10–2  7.39 × 10–1 
8.65 × 10–6  1.20 × 10–3  2.50 × 10–2  9.72 × 10–4  2.40 × 10–2  1.19   8.25 × 10–2  1.11  






















1.30 × 10–5  4.00 × 10–4  2.50 × 10–2  3.26 × 10–4  2.47 × 10–2  1.45 2.66 × 10–1  1.18  
1.30 × 10–5  8.00 × 10–4  2.50 × 10–2  6.50 × 10–4  2.44 × 10–2  2.52 2.63 × 10–1  2.26  
1.30 × 10–5  1.20 × 10–3  2.50 × 10–2  9.72 × 10–4  2.40 × 10–2  3.47 2.59 × 10–1  3.21  



































































1.05 × 10–5  4.00 × 10–4  2.50 × 10–2  3.26 × 10–4  2.47 × 10–2  1.20 × 101  1.20   1.08 × 101 
1.05 × 10–5  8.00 × 10–4  2.50 × 10–2  6.50 × 10–4  2.44 × 10–2  1.69 × 101  1.18   1.58 × 101 
1.05 × 10–5  1.20 × 10–3  2.50 × 10–2  9.72 × 10–4  2.40 × 10–2  2.15 × 101  1.17   2.04 × 101 








Reference Electrophile  Electrophilicity E k2 (M–1 s–1) lg k2 
6e  –10.04 6.94 × 102 2.84 
6d  –9.45 1.11 × 103 3.04 
6c  –8.76 3.23 × 103 3.51 



































Reaction of the hydrogen peroxide (1SPC, generated from sodium percarbonate, SPC) 


















2.82 × 10–5  4.00 × 10–4  2.50 × 10–2  3.26 × 10–4  2.47 × 10–2  2.74 × 10–1  5.34 × 10–2  2.21 × 10–1 
2.82 × 10–5  8.00 × 10–4  2.50 × 10–2  6.50 × 10–4  2.44 × 10–2  5.07 × 10–1  5.27 × 10–2  4.54 × 10–1 
2.82 × 10–5  1.20 × 10–3  2.50 × 10–2  9.72 × 10–4  2.40 × 10–2  7.22 × 10–1  5.20 × 10–2  6.70 × 10–1 






















1.86 × 10–5  4.00 × 10–4  2.50 × 10–2  3.26 × 10–4  2.47 × 10–2  3.82 × 10–1  8.48 × 10–2  2.97 × 10–1 
1.86 × 10–5  8.00 × 10–4  2.50 × 10–2  6.50 × 10–4  2.44 × 10–2  6.96 × 10–1  8.36 × 10–2  6.12 × 10–1 
1.86 × 10–5  1.20 × 10–3  2.50 × 10–2  9.72 × 10–4  2.40 × 10–2  1.02   8.25 × 10–2  9.37 × 10–1 






















2.55 × 10–5  4.00 × 10–4  2.50 × 10–2  3.26 × 10–4  2.47 × 10–2  1.18 2.66 × 10–1  9.14 × 10–1 
2.55 × 10–5  8.00 × 10–4  2.50 × 10–2  6.50 × 10–4  2.44 × 10–2  2.17 2.63 × 10–1  1.91  
2.55 × 10–5  1.20 × 10–3  2.50 × 10–2  9.72 × 10–4  2.40 × 10–2  3.13 2.59 × 10–1  2.87  



































































2.18 × 10–5  4.00 × 10–4  2.50 × 10–2  3.26 × 10–4  2.47 × 10–2  4.69  1.20   3.49 
2.18 × 10–5  8.00 × 10–4  2.50 × 10–2  6.50 × 10–4  2.44 × 10–2  8.82  1.18   7.64 
2.18 × 10–5  1.20 × 10–3  2.50 × 10–2  9.72 × 10–4  2.40 × 10–2  1.22 × 101  1.17   1.11 × 101 








Reference Electrophile  Electrophilicity E k2 (M–1 s–1) lg k2 
6e  –10.04 6.84 × 102 2.83 
6d  –9.45 1.00 × 103 3.00 
6c  –8.76 2.96 × 103 3.47 



















































1.12 × 10–5  1.00 × 10–4  2.50 × 10–4  2.88 × 10–2  5.41 × 10–4  2.83 × 10–2 
1.12 × 10–5  2.00 × 10–4  2.50 × 10–4  7.69 × 10–2  5.41 × 10–4  7.64 × 10–2 
1.12 × 10–5  3.00 × 10–4  2.50 × 10–4  1.26 × 10–1  5.41 × 10–4  1.25 × 10–1 


















8.65 × 10–6  1.00 × 10–4  2.50 × 10–4  4.16 × 10–2  8.59 × 10–4  4.07 × 10–2 
8.65 × 10–6  2.00 × 10–4  2.50 × 10–4  1.19 × 10–1  8.59 × 10–4  1.18 × 10–1 
8.65 × 10–6  3.00 × 10–4  2.50 × 10–4  1.89 × 10–1  8.59 × 10–4  1.88 × 10–1 


















1.30 × 10–5  1.00 × 10–4  2.50 × 10–4  1.89 × 10–1  2.70 × 10–3  1.86 × 10–1 
1.30 × 10–5  2.00 × 10–4  2.50 × 10–4  4.19 × 10–1  2.70 × 10–3  4.16 × 10–1 
1.30 × 10–5  3.00 × 10–4  2.50 × 10–4  5.96 × 10–1  2.70 × 10–3  5.93 × 10–1 






























































1.05 × 10–5  1.00 × 10–4  2.50 × 10–4  8.26 × 10–1  1.21 × 10–2  8.14 × 10–1 
1.05 × 10–5  2.00 × 10–4  2.50 × 10–4  1.99   1.21 × 10–2  1.98  
1.05 × 10–5  3.00 × 10–4  2.50 × 10–4  3.01   1.21 × 10–2  3.00  






Reference Electrophile  Electrophilicity E k2 (M–1 s–1) lg k2 
6e  –10.04 5.00 × 102 2.70 
6d  –9.45 6.71 × 102 2.83 
6c  –8.76 2.03 × 103 3.31 

















































2.82 × 10–5  8.00 × 10–4  9.94 × 10–4  9.23 × 10–1  2.15 × 10–3  9.21 × 10–1 
2.82 × 10–5  1.00 × 10–3  9.92 × 10–4  1.16  2.15 × 10–3  1.16 
2.82 × 10–5  1.20 × 10–3  9.91 × 10–4  1.38  2.14 × 10–3  1.38 
2.82 × 10–5  1.40 × 10–3  9.89 × 10–4  1.60  2.14 × 10–3  1.60 


















1.86 × 10–5  8.00 × 10–4  9.94 × 10–4  1.06  3.41 × 10–4  1.06 
1.86 × 10–5  1.00 × 10–3  9.92 × 10–4  1.39  3.41 × 10–4  1.39 
1.86 × 10–5  1.20 × 10–3  9.91 × 10–4  1.97  3.40 × 10–4  1.97 
1.86 × 10–5  1.40 × 10–3  9.89 × 10–4  2.21  3.40 × 10–4  2.21 

















2.55 × 10–5  8.00 × 10–4  9.94 × 10–4  3.01  1.07 × 10–2  3.00 
2.55 × 10–5  1.00 × 10–3  9.92 × 10–4  3.93  1.07 × 10–2  3.92 
2.55 × 10–5  1.20 × 10–3  9.91 × 10–4  4.69  1.07 × 10–2  4.68 
2.55 × 10–5  1.40 × 10–3  9.89 × 10–4  5.69  1.07 × 10–2  5.68 
































































2.18 × 10–5  8.00 × 10–4  9.94 × 10–4  11.8  4.82 × 10–2  11.8 
2.18 × 10–5  1.00 × 10–3  9.92 × 10–4  15.6  4.81 × 10–2  15.6 
2.18 × 10–5  1.20 × 10–3  9.91 × 10–4  17.6  4.81 × 10–2  17.6 
2.18 × 10–5  1.40 × 10–3  9.89 × 10–4  19.0  4.80 × 10–2  19.0 






Reference Electrophile  Electrophilicity E k2 (M–1 s–1) lg k2 
6e  –10.04 1.09 × 103 3.04 
6d  –9.45 1.94 × 103 3.29 
6c  –8.76 4.05 × 103 3.61 





























































1.12 × 10–5  1.00 × 10–4  1.00 × 10–3  9.73 × 10–5  8.53 × 10–4  6.15 × 10–2  1.84 × 10–3  5.97 × 10–2 
1.12 × 10–5  2.00 × 10–4  1.00 × 10–3  1.94 × 10–4  7.06 × 10–4  1.11 × 10–1  1.53 × 10–3  1.09 × 10–1 
1.12 × 10–5  3.00 × 10–4  1.00 × 10–3  2.90 × 10–4  5.60 × 10–4  1.53 × 10–1  1.21 × 10–3  1.52 × 10–1 






















8.65 × 10–6  1.00 × 10–4  1.00 × 10–3  9.73 × 10–5  8.53 × 10–4  8.82 × 10–2  2.93 × 10–3  8.53 × 10–2 
8.65 × 10–6  2.00 × 10–4  1.00 × 10–3  1.94 × 10–4  7.06 × 10–4  1.49 × 10–1  2.43 × 10–3  1.47 × 10–1 
8.65 × 10–6  3.00 × 10–4  1.00 × 10–3  2.90 × 10–4  5.60 × 10–4  2.04 × 10–1  1.92 × 10–3  2.02 × 10–1 






















1.30 × 10–5  1.00 × 10–4  1.00 × 10–3  9.73 × 10–5  8.53 × 10–4  3.77 × 10–1  9.20 × 10–3  3.68 × 10–1 
1.30 × 10–5  2.00 × 10–4  1.00 × 10–3  1.94 × 10–4  7.06 × 10–4  6.52 × 10–1  7.62 × 10–3  6.44 × 10–1 
1.30 × 10–5  3.00 × 10–4  1.00 × 10–3  2.90 × 10–4  5.60 × 10–4  8.66 × 10–1  6.05 × 10–3  8.60 × 10–1 





















































1.05 × 10–5  1.00 × 10–4  1.00 × 10–3  9.73 × 10–5  8.53 × 10–4  1.32 4.14 × 10–2  1.28  
1.05 × 10–5  2.00 × 10–4  1.00 × 10–3  1.94 × 10–4  7.06 × 10–4  2.33 3.42 × 10–2  2.30  
1.05 × 10–5  3.00 × 10–4  1.00 × 10–3  2.90 × 10–4  5.60 × 10–4  3.25 2.72 × 10–2  3.22  






Reference Electrophile  Electrophilicity E k2,1 (M–1 s–1) lg k2,1 
6e  –10.04 5.01 × 102 2.70 
6d  –9.45 6.53 × 102 2.82 
6c  –8.76 2.79 × 103 3.45 
































































2.82 × 10–5  8.00 × 10–4  5.00 × 10–4  3.87 × 10–2  1.08 × 10–3  3.76 × 10–2 
2.82 × 10–5  1.00 × 10–3  5.00 × 10–4  4.80 × 10–2  1.08 × 10–3  4.69 × 10–2 
2.82 × 10–5  1.20 × 10–3  5.00 × 10–4  5.78 × 10–2  1.08 × 10–3  5.67 × 10–2 
2.82 × 10–5  1.40 × 10–3  5.00 × 10–4  6.67 × 10–2  1.08 × 10–3  6.56 × 10–2 



















1.86 × 10–5  8.00 × 10–4  5.00 × 10–4  5.76 × 10–2  1.72 × 10–3  5.59 × 10–2 
1.86 × 10–5  1.00 × 10–3  5.00 × 10–4  6.81 × 10–2  1.72 × 10–3  6.64 × 10–2 
1.86 × 10–5  1.20 × 10–3  5.00 × 10–4  8.20 × 10–2  1.72 × 10–3  8.03 × 10–2 
1.86 × 10–5  1.40 × 10–3  5.00 × 10–4  9.64 × 10–2  1.72 × 10–3  9.47 × 10–2 



















2.55 × 10–5  8.00 × 10–4  5.00 × 10–4  2.40 × 10–1  5.40 × 10–3  2.35 × 10–1 
2.55 × 10–5  1.00 × 10–3  5.00 × 10–4  2.96 × 10–1  5.40 × 10–3  2.91 × 10–1 
2.55 × 10–5  1.20 × 10–3  5.00 × 10–4  3.47 × 10–1  5.40 × 10–3  3.42 × 10–1 
2.55 × 10–5  1.40 × 10–3  5.00 × 10–4  4.07 × 10–1  5.40 × 10–3  4.02 × 10–1 
































































2.18 × 10–5  8.00 × 10–4  5.00 × 10–4  8.73 × 10–1  2.43 × 10–2  8.49 × 10–1 
2.18 × 10–5  1.00 × 10–3  5.00 × 10–4  1.08  2.43 × 10–2  1.06 
2.18 × 10–5  1.20 × 10–3  5.00 × 10–4  1.27  2.43 × 10–2  1.25 
2.18 × 10–5  1.40 × 10–3  5.00 × 10–4  1.46  2.43 × 10–2  1.44 






Reference Electrophile  Electrophilicity E k2,1 (M–1 s–1) lg k2,1 
6e  –10.04 4.67 × 101 1.67 
6d  –9.45 6.63 × 101 1.82 
6c  –8.76 2.72 × 102 2.43 







































































1.36 × 10–5  4.00 × 10–4  1.00 × 10–2  2.54 × 10–4  9.75 × 10–3  3.03 × 10–1  9.02 × 10–3  2.94 × 10–1 
1.36 × 10–5  8.00 × 10–4  1.00 × 10–2  5.02 × 10–4  9.50× 10–3  5.70 × 10–1  8.79 × 10–3  5.61 × 10–1 
1.36 × 10–5  1.20 × 10–3  1.00 × 10–2  7.46 × 10–4  9.25 × 10–3  8.63 × 10–1  8.56 × 10–3  8.54 × 10–1 
1.36 × 10–5  1.60 × 10–3  1.00 × 10–2  9.85 × 10–4  9.01 × 10–3  1.12  8.34 × 10–3  1.11 


















1.36 × 10–5  1.00 × 10–4  2.50 × 10–4  2.98 × 10–1  2.31 × 10–4  2.98 × 10–1 
1.36 × 10–5  2.00 × 10–4  2.50 × 10–4  5.74 × 10–1  2.31 × 10–4  5.74 × 10–1 
1.36 × 10–5  3.00 × 10–4  2.50 × 10–4  8.75 × 10–1  2.31 × 10–4  8.75 × 10–1 
1.36 × 10–5  4.00 × 10–4  2.50 × 10–4  1.08  2.31 × 10–4  1.08 








































































2.53 × 10–5  4.00 × 10–4  2.50 × 10–2  3.26 × 10–4  2.47 × 10–2  1.41 × 101  2.25  1.18 × 101 
2.53 × 10–5  8.00 × 10–4  2.50 × 10–2  6.50 × 10–4  2.44 × 10–2  2.51 × 101  2.22  2.29 × 101 
2.53 × 10–5  1.20 × 10–3  2.50 × 10–2  9.72 × 10–4  2.40 × 10–2  3.88 × 101  2.19  3.66 × 101 






















2.57 × 10–5  4.00 × 10–4  2.50 × 10–2  3.26 × 10–4  2.47 × 10–2  3.08  6.20 × 10–1  2.46 
2.57 × 10–5  8.00 × 10–4  2.50 × 10–2  6.50 × 10–4  2.44 × 10–2  5.45  6.12 × 10–1  4.84 
2.57 × 10–5  1.20 × 10–3  2.50 × 10–2  9.72 × 10–4  2.40 × 10–2  8.15  6.02 × 10–1  7.55 






















2.57 × 10–5  4.00 × 10–4  2.50 × 10–2  3.26 × 10–4  2.47 × 10–2  1.91 × 10–1  1.92 × 10–2  1.72 × 10–1 
2.57 × 10–5  8.00 × 10–4  2.50 × 10–2  6.50 × 10–4  2.44 × 10–2  3.17 × 10–1  1.89 × 10–2  2.98 × 10–1 
2.57 × 10–5  1.20 × 10–3  2.50 × 10–2  9.72 × 10–4  2.40 × 10–2  4.54 × 10–1  1.87 × 10–2  4.35 × 10–1 
































































2.53 × 10–5  1.00 × 10–4  2.50 × 10–4  6.21 × 10–1  2.28 × 10–2  5.98 × 10–1 
2.53 × 10–5  2.00 × 10–4  2.50 × 10–4  1.27  2.28 × 10–2  1.25 
2.53 × 10–5  3.00 × 10–4  2.50 × 10–4  1.96  2.28 × 10–2  1.94 


















2.57 × 10–5  1.00 × 10–4  2.50 × 10–4  1.25 × 10–1  6.30 × 10–3  1.19 × 10–1 
2.57 × 10–5  2.00 × 10–4  2.50 × 10–4  2.60 × 10–1  6.30 × 10–3  2.54 × 10–1 
2.57 × 10–5  3.00 × 10–4  2.50 × 10–4  3.93 × 10–1  6.30 × 10–3  3.87 × 10–1 



















2.53 × 10–5  8.00 × 10–4  9.94 × 10–4  8.83  2.50 × 10–2  8.80 
2.53 × 10–5  1.00 × 10–3  9.92 × 10–4  11.0  2.50 × 10–2  11.0 
2.53 × 10–5  1.20 × 10–3  9.91 × 10–4  13.1  2.50 × 10–2  13.1 
2.53 × 10–5  1.40 × 10–3  9.89 × 10–4  15.7  2.49 × 10–2  15.7 





























































2.57 × 10–5  8.00 × 10–4  9.94 × 10–4  1.84  9.07 × 10–3  1.83 
2.57 × 10–5  1.00 × 10–3  9.92 × 10–4  2.39  9.06 × 10–3  2.38 
2.57 × 10–5  1.20 × 10–3  9.91 × 10–4  2.80  9.05 × 10–3  2.79 
2.57 × 10–5  1.40 × 10–3  9.89 × 10–4  3.24  9.03 × 10–3  3.23 























2.53 × 10–5  1.00 × 10–4  9.50 × 10–4  9.71 × 10–5  8.03 × 10–4  1.04  7.33 × 10–2  9.67 × 10–1 
2.53 × 10–5  2.00 × 10–4  9.00 × 10–4  1.93 × 10–4  6.07 × 10–4  2.12  5.54 × 10–2  2.06 
2.53 × 10–5  3.00 × 10–4  8.50 × 10–4  2.87 × 10–4  4.13 × 10–4  2.71  3.77 × 10–2  2.67 






















2.57 × 10–5  1.00 × 10–4  9.50 × 10–4  9.71 × 10–5  8.03 × 10–4  2.00 × 10–1  2.15 × 10–2  1.79 × 10–1 
2.57 × 10–5  2.00 × 10–4  9.00 × 10–4  1.93 × 10–4  6.07 × 10–4  4.04 × 10–1  1.78 × 10–2  3.86 × 10–1 
2.57 × 10–5  3.00 × 10–4  8.50 × 10–4  2.87 × 10–4  4.13 × 10–4  5.66 × 10–1  1.41 × 10–2  5.52 × 10–1 

































































2.53 × 10–5  8.00 × 10–4  5.00 × 10–4  9.93 × 10–2  4.57 × 10–2  4.83 × 10–2 
2.53 × 10–5  1.00 × 10–3  5.00 × 10–4  1.02 × 10–1  4.57 × 10–2  5.64 × 10–2 
2.53 × 10–5  1.20 × 10–3  5.00 × 10–4  1.06 × 10–1  4.57 × 10–2  6.04 × 10–2 
2.53 × 10–5  1.40 × 10–3  5.00 × 10–4  1.10 × 10–1  4.57 × 10–2  6.44 × 10–2 














































Selected  supporting  material  for  this  work  is  provided  starting  with  section  3.1.  The  complete 










































Commercial  reagents  (aminocarboxylic  acids,  methanesulfonic  acid)  and  dry  solvents  (THF)  over 










Nuclear magnetic  resonance  spectra were  recorded  on  400  or  800 MHz NMR  spectrometers.  The 
following abbreviations and their combinations are used in the analysis of NMR spectra: s = singlet, d 
= doublet, t = triplet, q = quartet, m = multiplet, br s = broad singlet. NMR signals were assigned based 
















refined  freely  for  2a+MsO–  (uv697)  and  2b+MsO–  (vv407)  while  in  2c+MsO–  (uv132)  merely  the 
coordinates have been  refined  freely  [U(H) = 1.2 U(N/O)].  In 2c+MsO–  (uv132)  the Flack parameter 








The  content  of  active  oxygen  in  2+MsO–  was  determined  by  iodometric  titration  directly  before 





Photophysics  SX.20  systems.  The  temperature  (20.0  ±  0.2  °C)  was  maintained  constant  by  using 
circulating bath cryostats. 







By  using  a  high  excess  of  the  zwitterions  2  over  the  electrophiles  3,  the  peroxide  concentrations 






















higher pKaH  value  than  the peroxycarboxylate,  therefore  the hydrogen  should be  located  closer  to 
nitrogen). Calculations  in  gas‐phase as well  as  standard DFT  (and MP) methods  in  solution  (water) 
localize the hydrogen atom at the oxygen site. Geometries were all optimized with the 6‐311++G(d,p) 

























































































































then  filled with d3‐MeCN  to a  total  volume of 600 µL. By NMR  spectroscopy,  formation of 8a was 
















































A:  If  relative  to  the  2b+  one  equivalent  of  base  was  added,  the  benzhydryl  alcohol  and 














































































































1.29 × 10–5  2.00 × 10–4  1.85 × 10–4  1.80 × 10–4  5.17 × 10–6  6.39 × 10–2  1.12 × 10–5  6.39 × 10–2 
1.29 × 10–5  3.00 × 10–4  2.77 × 10–4  2.71 × 10–4  5.60 × 10–6  9.43 × 10–2  1.21 × 10–5  9.43 × 10–2 























1.14 × 10–5  2.00 × 10–4  1.85 × 10–4  1.80 × 10–4  5.17 × 10–6  9.63 × 10–2  1.78 × 10–5  9.63 × 10–2 
1.14 × 10–5  3.00 × 10–4  2.77 × 10–4  2.71 × 10–4  5.60 × 10–6  1.39 × 10–1  1.92 × 10–5  1.39 × 10–1 









































1.65 × 10–5  2.00 × 10–4  1.85 × 10–4  1.80 × 10–4  5.17 × 10–6  2.65 × 10–1  5.58 × 10–5  2.65 × 10–1 
1.65 × 10–5  3.00 × 10–4  2.77 × 10–4  2.71 × 10–4  5.60 × 10–6  3.83 × 10–1  6.05 × 10–5  3.83 × 10–1 























1.49 × 10–5  1.00 × 10–4  9.24 × 10–5  8.80 × 10–5  4.33 × 10–6  4.36 × 10–1  2.10 × 10–4  4.36 × 10–1 
1.49 × 10–5  2.00 × 10–4  1.85 × 10–4  1.80 × 10–4  5.17 × 10–6  9.20 × 10–1  2.51 × 10–4  9.20 × 10–1 
1.49 × 10–5  3.00 × 10–4  2.77 × 10–4  2.71 × 10–4  5.60 × 10–6  1.44   2.72 × 10–4  1.44 



















































Reference Electrophile  Electrophilicity E  k2, M–1 s–1  lg k2 
3e  ‐10.04  3.10 × 102  2.49 
3d  ‐9.45  5.20 × 102  2.72 
3c  ‐8.76  1.39 × 103  3.14 




























1.29 × 10–5  2.00 × 10–4  1.80 × 10–4  1.78 × 10–4  1.85 × 10–6  3.12 × 10–2  3.99 × 10–6  3.12 × 10–2 
1.29 × 10–5  3.00 × 10–4  2.70 × 10–4  2.68 × 10–4  1.90 × 10–6  4.70 × 10–2  4.12 × 10–6  4.70 × 10–2 























































1.14 × 10–5  1.00 × 10–4  9.01 × 10–5  8.84 × 10–5  1.71 × 10–6  1.97 × 10–2  5.86 × 10–6  1.97 × 10–2 
1.14 × 10–5  2.00 × 10–4  1.80 × 10–4  1.78 × 10–4  1.85 × 10–6  4.34 × 10–2  6.34 × 10–6  4.34 × 10–2 
1.14 × 10–5  3.00 × 10–4  2.70 × 10–4  2.68 × 10–4  1.90 × 10–6  6.84 × 10–2  6.54 × 10–6  6.84 × 10–2 























1.14 × 10–5  1.00 × 10–4  9.01 × 10–5  8.84 × 10–5  1.71 × 10–6  7.46 × 10–2  1.84 × 10–5  7.46 × 10–2 
1.14 × 10–5  2.00 × 10–4  1.80 × 10–4  1.78 × 10–4  1.85 × 10–6  1.67 × 10–1  1.99 × 10–5  1.67 × 10–1 
1.14 × 10–5  3.00 × 10–4  2.70 × 10–4  2.68 × 10–4  1.90 × 10–6  2.27 × 10–1  2.05 × 10–5  2.27 × 10–1 























1.14 × 10–5  1.00 × 10–4  9.01 × 10–5  8.84 × 10–5  1.71 × 10–6  2.91 × 10–1  8.28 × 10–5  2.91 × 10–1 
1.14 × 10–5  2.00 × 10–4  1.80 × 10–4  1.78 × 10–4  1.85 × 10–6  7.07 × 10–1  8.96 × 10–5  7.07 × 10–1 
1.14 × 10–5  3.00 × 10–4  2.70 × 10–4  2.68 × 10–4  1.90 × 10–6  9.23 × 10–1  9.23 × 10–5  9.22 × 10–1 









































Reference Electrophile  Electrophilicity E  k2, M–1 s–1  lg k2 
3e  –10.04  2.06 × 102  2.31 
3d  –9.45  3.32 × 102  2.52 
3c  –8.76  1.07 × 103  3.03 





























1.29 × 10–5  3.00 × 10–4  2.81 × 10–4  2.77 × 10–4  3.62 × 10–6  7.65 × 10–2  7.82 × 10–6  7.65 × 10–2 
1.29 × 10–5  4.00 × 10–4  3.74 × 10–4  3.70 × 10–4  3.76 × 10–6  9.89 × 10–2  8.13 × 10–6  9.89 × 10–2 





















































1.14 × 10–5  2.00 × 10–4  1.87 × 10–4  1.84 × 10–4  3.39 × 10–6  7.34 × 10–2  1.16 × 10–5  7.34 × 10–2 
1.14 × 10–5  3.00 × 10–4  2.81 × 10–4  2.77 × 10–4  3.62 × 10–6  1.10 × 10–1  1.24 × 10–5  1.10 × 10–1 
1.14 × 10–5  4.00 × 10–4  3.74 × 10–4  3.70 × 10–4  3.76 × 10–6  1.91 × 10–1  1.29 × 10–5  1.91 × 10–1 























1.65 × 10–5  2.00 × 10–4  1.87 × 10–4  1.84 × 10–4  3.39 × 10–6  1.90 × 10–1  3.65 × 10–5  1.96 × 10–1 
1.65 × 10–5  3.00 × 10–4  2.81 × 10–4  2.77 × 10–4  3.62 × 10–6  3.73 × 10–1  3.90 × 10–5  3.73 × 10–1 
1.65 × 10–5  4.00 × 10–4  3.74 × 10–4  3.70 × 10–4  3.76 × 10–6  5.13 × 10–1  4.06 × 10–5  5.13 × 10–1 





































































1.49 × 10–5  2.00 × 10–4  1.87 × 10–4  1.84 × 10–4  3.39 × 10–6  1.11   1.64 × 10–4  1.11  
1.49 × 10–5  3.00 × 10–4  2.81 × 10–4  2.77 × 10–4  3.62 × 10–6  1.82   1.76 × 10–4  1.82  
1.49 × 10–5  4.00 × 10–4  3.74 × 10–4  3.70 × 10–4  3.76 × 10–6  2.68   1.82 × 10–4  2.68  






Reference Electrophile  Electrophilicity E  k2, M–1 s–1  lg k2 
3e  –10.04  3.08 × 102  2.49 
3d  –9.45  5.55 × 102  2.74 
3c  –8.76  1.66 × 103  3.22 

























1.29 × 10–5  2.00 × 10–4  2.50 × 10–2  1.99 × 10–4  2.46 × 10–2  2.55 × 10–1  5.32 × 10–2  2.04 × 10–1 
1.29 × 10–5  3.00 × 10–4  2.50 × 10–2  2.99 × 10–4  2.44 × 10–2  3.79 × 10–1  5.28 × 10–2  3.26 × 10–1 
1.29 × 10–5  4.00 × 10–4  2.50 × 10–2  3.99 × 10–4  2.42 × 10–2  4.98 × 10–1  5.23 × 10–2  4.46 × 10–1 






















































1.14 × 10–5  2.00 × 10–4  2.50 × 10–2  1.99 × 10–4  2.46 × 10–2  4.25 × 10–1  8.45 × 10–2  3.40 × 10–1 
1.14 × 10–5  3.00 × 10–4  2.50 × 10–2  2.99 × 10–4  2.44 × 10–2  6.54 × 10–1  8.38 × 10–2  5.70 × 10–1 
1.14 × 10–5  4.00 × 10–4  2.50 × 10–2  3.99 × 10–4  2.42 × 10–2  8.92 × 10–1  8.31 × 10–2  8.08 × 10–1 























1.65 × 10–5  2.00 × 10–4  2.50 × 10–2  1.99 × 10–4  2.46 × 10–2  1.30  2.65 × 10–1  1.02 
1.65 × 10–5  3.00 × 10–4  2.50 × 10–2  2.99 × 10–4  2.44 × 10–2  1.99  2.63 × 10–1  1.72  
1.65 × 10–5  4.00 × 10–4  2.50 × 10–2  3.99 × 10–4  2.42 × 10–2  2.51  2.61 × 10–1  2.25  


























































1.49 × 10–5  2.00 × 10–4  2.50 × 10–2  1.99 × 10–4  2.46 × 10–2  7.23   1.19   6.04  
1.49 × 10–5  3.00 × 10–4  2.50 × 10–2  2.99 × 10–4  2.44 × 10–2  1.12 × 101  1.18   1.00 × 101 
1.49 × 10–5  4.00 × 10–4  2.50 × 10–2  3.99 × 10–4  2.42 × 10–2  1.34 × 101  1.17   1.22 × 101 






Reference Electrophile  Electrophilicity E  k2, M–1 s–1  lg k2 
3e  –10.04  1.26 × 103  3.10 
3d  –9.45  2.10 × 103  3.32 
3c  –8.76  6.07 × 103  3.78 
























































11  16 2 10 
   
 
Number  Etot [Hartree]  G298 [Hartree] Relative ∆G298 [kJ/mol]  Contribution [%] 
11  ‐438.202526  ‐438.091188 0.00 55.8288
16  ‐438.202169  ‐438.090948 0.63 43.2864
2  ‐438.195282  ‐438.085569 14.75 0.1444
10  ‐438.194093  ‐438.085538 14.83 0.1397
12  ‐438.194926  ‐438.085514 14.90 0.1362
14  ‐438.196915  ‐438.085344 15.34 0.1138
1  ‐438.195165  ‐438.085076 16.05 0.0856
13  ‐438.194316  ‐438.084364 17.92 0.0403
6  ‐438.195866  ‐438.084353 17.95 0.0398
5  ‐438.195866  ‐438.084352 17.95 0.0397
9  ‐438.194937  ‐438.084306 18.07 0.0379
15  ‐438.193718  ‐438.083949 19.01 0.0259
8  ‐438.193444  ‐438.083909 19.11 0.0248
4  ‐438.193779  ‐438.083650 19.79 0.0189
7  ‐438.193485  ‐438.083350 20.58 0.0137
3  ‐438.195525  ‐438.083184 21.01 0.0115
23  ‐438.191274  ‐438.082059 23.97 0.0035
18  ‐438.192253  ‐438.081829 24.57 0.0027
19  ‐438.190992  ‐438.081738 24.81 0.0025
21  ‐438.191541  ‐438.080956 26.86 0.0011
25  ‐438.190067  ‐438.080784 27.32 0.0009
20  ‐438.191159  ‐438.080541 27.95 0.0007
29  ‐438.190102  ‐438.079729 30.09 0.0003
22  ‐438.189983  ‐438.079559 30.53 0.0002
24  ‐438.191851  ‐438.079534 30.60 0.0002
27  ‐438.190429  ‐438.079436 30.85 0.0002














5  6  8 9 
 
Number  Etot [Hartree]  G298 [Hartree] Relative ∆G298 [kJ/mol]  Contribution [%] 
7  ‐398.887437  ‐398.804399 0.0 95.961
1  ‐398.884268  ‐398.801138 8.6 3.024
2  ‐398.881659  ‐398.799840 12.0 0.764
4  ‐398.880984  ‐398.798072 16.6 0.117
5  ‐398.881726  ‐398.797991 16.8 0.108
6  ‐398.879325  ‐398.796404 21.0 0.020
8  ‐398.878179  ‐398.795103 24.4 0.005






29  4  1 3 
   
 
Number  Etot [Hartree]  G298 [Hartree]  Relative ∆G298 [kJ/mol]  Contribution [%] 
29  ‐594.242260  ‐594.040992 0.00 0.9827
4  ‐594.238955  ‐594.036489 11.82 0.0083
1  ‐594.235850  ‐594.035228 15.13 0.0022
3  ‐594.235803  ‐594.035046 15.61 0.0018
7  ‐594.237266  ‐594.034544 16.93 0.0011
2  ‐594.235007  ‐594.034358 17.42 0.0009
8  ‐594.236198  ‐594.034171 17.91 0.0007
12  ‐594.236271  ‐594.034150 17.96 0.0007
11  ‐594.236253  ‐594.034051 18.22 0.0006
14  ‐594.236370  ‐594.033680 19.20 0.0004
5  ‐594.234441  ‐594.032764 21.60 0.0002
10  ‐594.235730  ‐594.032588 22.06 0.0001
16  ‐594.234477  ‐594.031674 24.46 0.0001
13  ‐594.233414  ‐594.031441 25.08 0.0000
24  ‐594.233092  ‐594.031408 25.16 0.0000
6  ‐594.233240  ‐594.031321 25.39 0.0000
25  ‐594.233618  ‐594.031208 25.69 0.0000
9  ‐594.233162  ‐594.031184 25.75 0.0000
21  ‐594.232735  ‐594.031161 25.81 0.0000





18  ‐594.233833  ‐594.030747 26.90 0.0000
23  ‐594.233959  ‐594.030525 27.48 0.0000
27  ‐594.231502  ‐594.030315 28.03 0.0000
17  ‐594.231869  ‐594.030207 28.32 0.0000
20  ‐594.231336  ‐594.029338 30.60 0.0000
36  ‐594.231364  ‐594.029048 31.36 0.0000
22  ‐594.230729  ‐594.028930 31.67 0.0000
34  ‐594.231683  ‐594.028859 31.86 0.0000
35  ‐594.229748  ‐594.028128 33.77 0.0000
38  ‐594.230055  ‐594.028115 33.81 0.0000
37  ‐594.231250  ‐594.027805 34.62 0.0000
32  ‐594.230839  ‐594.027664 34.99 0.0000
28  ‐594.229606  ‐594.026954 36.86 0.0000
31  ‐594.228063  ‐594.026899 37.00 0.0000
33  ‐594.229585  ‐594.026851 37.13 0.0000
















































This  research  was  originally  published  in  The  Journal  of  Organic  Chemistry  and  reprinted  with 
permission from J. Org. Chem. 2019, 84, 8837‐8858. Copyright 2019 American Chemical Society. 
Selected  supporting  material  for  this  work  is  provided  starting  with  section  4.1.  The  complete 













































































Phenolate  pKaH(DMSO)  pKaH(MeCN)  pKaH(DMF)  σp/ma  εHOMOb 
1c (p‐NO2)  10.8c  20.7f  11.84f  1.27  −0.10236 
1d (o‐NO2)  11.0d  22f  12.14f  ‐  −0.09712 
1e (m‐NO2)  14.4c  23.85f  13.85f  0.71  −0.08473 
1f (p‐CN)  13.2c  22.77f  13.3i  1.00  −0.08715 
1g (o‐CF3)  14.4e  24.88e  ‐  ‐  −0.07913 
1h (p‐CF3)  15.2c  25.54e  ‐  0.65  −0.08235 
1i (m‐CF3)  15.6c  24.9f  15.7j  0.43  −0.07478 
1j (p‐Cl)  16.75c  25.44f  14.5f  0.19  −0.06464 
1k (H)  18.0c  26.6f  18.4f  0  −0.05257 
1l (p‐CH3)  18.9c  27.45f  18.6i  −0.17  −0.04942 
1m (p‐tBu)  19.05c  27.48g    −0.15  −0.05533 
1n (p‐OMe)  19.1c  28.14f  19.1i  −0.26  −0.04541 
1o (o,o’‐(tBu)2)  17.3c  (27.6)h  ‐  ‐  −0.06727 
1q (m‐OMe)  ‐  ‐  ‐  0.12  ‐ 
a  From  ref.  1.  b  In Hartree,  calculated  in  gas phase at  the M06‐2X/6‐31+G(d,p)  level  of  theory  (for 
details, see the computational part in this Supporting Information). c From ref. 2. d From ref. 3. e From 
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lg k2(nBuBr) = 0.967 lg k2(2g) – 7.00







































lg k2(Ph3SiF) = 0.94 lg k2(2a) – 3.59






































lg k2(Ph3SiF) = 0.41 lg k2(2a) – 2.00
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Figure  S9:  Correlation  of  the  rate  constants  (lg  k2)  of  the  reactions  of  phenolates  1  with  the 













Nu  pKaH(MeCN) ∆rG0exptla ∆rG0calcd
1a  16.66 (+5.9) +4.3
1b  20.11 −8.0 −21.8
1c  20.7 −22.7 −35.7
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Figure S11: Correlation quantum‐chemically calculated Gibbs energies ∆rG0 for the reaction of 2b with 















































































































































































































































































































































































































































Reaction  1‐K/NBu4  2a‐BF4 NMR method 
1a‐NBu4 + 2a (RNH71)  10.2 mg, 0.024 mmol  10.0 mg, 0.024 mmol  1H & HSQC 
1b‐NBu4 + 2a (RNH72)  10.2 mg, 0.024 mmol  10.0 mg, 0.024 mmol  1H 
1c‐NBu4 + 2a (RM721)  8.1 mg, 0.023 mmol 9.4 mg, 0.023 mmol 1H 
1d‐K + 2a (RM759)  4.6 mg, 0.026 mmol  10.7 mg, 0.026 mmol  1H & HSQC 
1e‐K + 2a (RM759)  4.2 mg, 0.024 mmol 9.9 mg, 0.024 mmol 1H 
1f‐K + 2a (RM759)  3.9 mg, 0.025 mmol  10.2 mg, 0.025 mmol  1H & HSQC 
1g‐NBu4 + 2a (RM762)  9.4 mg, 0.023 mmol  9.7 mg, 0.023 mmol  1H 
1h‐NBu4 + 2a (RM762)  9.8 mg, 0.024 mmol 10.1 mg, 0.024 mmol 1H 
1i‐K + 2a (RM762)  5.1 mg, 0.026 mmol  10.6 mg, 0.026 mmol  1H 
1j‐K + 2a (RNH76)  4.0 mg, 0.024 mmol  10.0 mg, 0.024 mmol  1H 
1k‐K + 2a (RM758)  3.9 mg, 0.030 mmol 12.3 mg, 0.030 mmol 1H 
1l‐K + 2a (RM759)  3.5 mg, 0.024 mmol  10.0 mg, 0.024 mmol  1H & HSQC 
1m‐K + 2a (RNH75)  8.9 mg, 0.024 mmol 10.0 mg, 0.024 mmol 1H 
1n‐K + 2a (RM762)  4.5 mg, 0.027 mmol  11.4 mg, 0.027 mmol  1H 
1o‐K + 2a (RM750)  7.4 mg, 0.030 mmol  12.6 mg, 0.030 mmol  1H, 13C, and HSQC 
1p‐K + 2a (RM765)  6.4 mg, 0.044 mmol 18.2 mg, 0.044 mmol 1H 





















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































[1c] / mol L-1














[1c] / mol L-1















[1c] / mol L-1


























2a  –10.04  2.01 × 103 3.30
2b  −9.45  5.97 × 103 3.78
2c  −8.76  2.11 × 104 4.32















1.03 × 10−5  2.26 × 10−4   2.18
1.03 × 10−5  4.51 × 10−4 8.40 × 10−4  2.80
1.03 × 10−5  6.77 × 10−4   3.39
1.03 × 10−5  9.02 × 10−4 1.68 × 10−3  4.03
1.03 × 10−5  1.13 × 10−3   4.59













1.01 × 10−5  1.63 × 10−4   6.18
1.01 × 10−5  3.25 × 10−4 6.87 × 10−4  7.24
1.01 × 10−5  4.88 × 10−4   8.54
1.01 × 10−5  6.51 × 10−4 1.37 × 10−3  9.57
1.01 × 10−5  8.14 × 10−4   10.7













9.61 × 10−6  2.26 × 10−4   5.84
9.61 × 10−6  4.51 × 10−4 8.40 × 10−4  10.4
9.61 × 10−6  6.77 × 10−4   14.9
9.61 × 10−6  9.02 × 10−4 1.68 × 10−3  19.6
9.61 × 10−6  1.13 × 10−3   23.4































[1c] / mol L-1















[1c] / mol L-1





























9.18 × 10−6  1.49 × 10−4   13.1
9.18 × 10−6  2.98 × 10−4 6.23 × 10−4  22.8
9.18 × 10−6  4.48 × 10−4   31.6
9.18 × 10−6  5.97 × 10−4 1.25 × 10−3  41.2
9.18 × 10−6  7.46 × 10−4   48.6













1.02 × 10−5  1.63 × 10−4   44.2
1.02 × 10−5  3.25 × 10−4 6.87 × 10−4  86.6
1.02 × 10−5  4.88 × 10−4   117
1.02 × 10−5  6.51 × 10−4 1.37 × 10−3  154
1.02 × 10−5  8.14 × 10−4   182













9.88 × 10−6  1.49 × 10−4   83.5
9.88 × 10−6  2.98 × 10−4 6.23 × 10−4  148
9.88 × 10−6  4.48 × 10−4   204
9.88 × 10−6  5.97 × 10−4 1.25 × 10−3  257
9.88 × 10−6  7.46 × 10−4   303










2a  –10.04  2.68 × 103 3.43
2b  −9.45  6.98 × 103 3.84
2c  −8.76  1.96 × 104 4.29
2d  −8.22  5.99 × 104 4.78
2e  −7.69  2.11 × 105 5.32



















[1c] / mol L-1













[1c] / mol L-1
















[1c] / mol L-1



























































































[1d] / mol L-1












[1d] / mol L-1















[1d] / mol L-1








































2a  −10.04  9.10 × 103 3.96
2b  −9.45  1.99 × 104 4.30
2c  −8.76  3.62 × 104 4.56
2d  −8.22  1.41 × 105 5.15














































[1d] / mol L-1


























[1e] / mol L-1






































2a  −10.04  1.11 × 106 6.05
2b  −9.45  2.94 × 106 6.47















7.50 × 10−6  5.81 × 10−5   61.5
7.50 × 10−6  1.16 × 10−4 1.50 × 10−4  129
7.50 × 10−6  1.74 × 10−4   186
7.50 × 10−6  2.33 × 10−4 3.00 × 10−4  240
7.50 × 10−6  2.91 × 10−4   298













5.58 × 10−6  5.81 × 10−5   152
5.58 × 10−6  8.72 × 10−5 1.20 × 10−4  232
5.58 × 10−6  1.16 × 10−4   299
5.58 × 10−6  1.45 × 10−4 1.50 × 10−4  367
5.58 × 10−6  1.74 × 10−4   433
       
k2 = 2.41 × 106 M–1 s–1 
 













[1e] / mol L-1
































[1e] / mol L-1

























2a  −10.04  1.00 × 106 6.00















9.42 × 10−6  8.36 × 10−5   7.41
9.42 × 10−6  1.67 × 10−4 2.27 × 10−4  15.4
9.42 × 10−6  2.51 × 10−4   23.1
9.42 × 10−6  3.35 × 10−4 4.54 × 10−4  29.3
9.42 × 10−6  4.18 × 10−4   38.0













8.10 × 10−6  1.01 × 10−4   29.9
8.10 × 10−6  2.02 × 10−4 2.79 × 10−4  52.6
8.10 × 10−6  3.02 × 10−4   73.5
8.10 × 10−6  4.08 × 10−4 5.58 × 10−4  93.7
8.10 × 10−6  5.04 × 10−4   115













8.57 × 10−6  8.36 × 10−5   42.4
8.57 × 10−6  1.67 × 10−4 2.27 × 10−4  86.5
8.57 × 10−6  2.51 × 10−4   129
8.57 × 10−6  3.35 × 10−4 4.54 × 10−4  161
8.57 × 10−6  4.18 × 10−4   206





























[1f] / mol L-1












[1f] / mol L-1

























2a  −10.04  8.97 × 104 4.95
2b  −9.45  2.09 × 105 5.32













































































[1g] / mol L-1













[1g] / mol L-1

























2a  −10.04  1.48 × 105 5.17
2b  −9.45  3.41 × 105 5.53












































































[1h] / mol L-1













[1h] / mol L-1























2a  −10.04  4.13 × 105 5.62
2b  −9.45  1.22 × 106 6.09







































2a  −10.04  2.51 × 106 6.40
































[1i] / mol L-1













[1i] / mol L-1

























































































[1j] / mol L-1













[1j] / mol L-1














[1j] / mol L-1







































2j  –13.84  2.02 × 104 4.31
2g  –13.39  2.23 × 104 4.35
2h  –12.18  1.42 × 105 5.15
2i  –11.87  3.39 × 105 5.53














2.05 × 10−5  3.09 × 10−4   13.5
2.05 × 10−5  6.17 × 10−4 8.50 × 10−4  18.6
2.05 × 10−5  9.26 × 10−4   22.7
2.05 × 10−5  1.23 × 10−3 1.70 × 10−3  27.6
2.05 × 10−5  1.54 × 10−3   31.9













1.38 × 10−5  2.97 × 10−4   9.42
1.38 × 10−5  5.95 × 10−4 8.50 × 10−4  15.8
1.38 × 10−5  8.92 × 10−4   20.7
1.38 × 10−5  1.19 × 10−3 1.70 × 10−3  26.0
1.38 × 10−5  1.49 × 10−3   30.3

















[1j] / mol L-1































[1k] / mol L-1




























1.35 × 10−5  3.73 × 10−4   19.7
1.35 × 10−5  7.46 × 10−4 8.50 × 10−4  36.5
1.35 × 10−5  1.12 × 10−3   51.5
1.35 × 10−5  1.49 × 10−3 1.70 × 10−3  69.1
1.35 × 10−5  1.86 × 10−3   84.1













1.95 × 10−5  2.97 × 10−4   25.6
1.95 × 10−5  5.95 × 10−4 8.50 × 10−4  50.9
1.95 × 10−5  8.92 × 10−4   77.8
1.95 × 10−5  1.19 × 10−3 1.70 × 10−3  102












1.78 × 10−5  3.09 × 10−4   30.8
1.78 × 10−5  6.17 × 10−4 8.50 × 10−4  56.7
1.78 × 10−5  9.26 × 10−4   75.8
1.78 × 10−5  1.23 × 10−3 1.70 × 10−3  99.1
1.78 × 10−5  1.54 × 10−3   121












1.84 × 10−5  2.14 × 10−4   71.0
1.84 × 10−5  4.28 × 10−4 6.38 × 10−4  152
1.84 × 10−5  6.42 × 10−4   219
1.84 × 10−5  8.56 × 10−4 1.28 × 10−3  283
1.84 × 10−5  1.07 × 10−3   356


















[1k] / mol L-1















[1k] / mol L-1
















[1k] / mol L-1






















































2l  –13.97 1.49 × 104 4.17
2j  –13.84 1.74 × 104 4.24
2g  –13.39 4.34 × 104 4.64
2k  –12.76 8.61 × 104 4.94
2m  –12.76 7.25 × 104 4.86
2h  –12.18 3.28 × 105 5.52
2i  –11.87 9.00 × 105 5.95














2.84 × 10−5  3.42 × 10−4   11.8
2.84 × 10−5  6.84 × 10−4 7.94 × 10−4  21.0
2.84 × 10−5  1.03 × 10−3   29.0
2.84 × 10−5  1.37 × 10−3 1.59 × 10−3  38.1
2.84 × 10−5  1.71 × 10−3   46.7
       
k2 = 2.54 × 104 M–1 s–1 














[1k] / mol L-1















[1k] / mol L-1














































2.77 × 10−5  3.42 × 10−4   15.2
2.77 × 10−5  6.84 × 10−4 7.94 × 10−4  29.1
2.77 × 10−5  1.03 × 10−3   42.7
2.77 × 10−5  1.37 × 10−3 1.59 × 10−3  55.9
2.77 × 10−5  1.71 × 10−3   65.3













2.43 × 10−5  1.93 × 10−4   25.4
2.43 × 10−5  3.86 × 10−4 5.96 × 10−4  45.5
2.43 × 10−5  5.79 × 10−4   68.5
2.43 × 10−5  7.72 × 10−4 1.19 × 10−3  94.3
2.43 × 10−5  9.64 × 10−4   113















































[1l] / mol L-1















[1l−] / mol L-1














[1l] / mol L-1























2l  –13.97  2.54 × 104 4.40
2j  –13.84  3.71 × 104 4.57
2g  –13.39  1.16 × 105 5.06
2h  –12.18  9.17 × 105 5.96















































































[1m] / mol L-1














[1m] / mol L-1










































2j  –13.84  4.14 × 104 4.62
2g  –13.39  8.48 × 104 4.93
2h  –12.18  6.70 × 105 5.83
















































[1m] / mol L-1































[1n] / mol L-1



























































2j  –13.84  1.02 × 105 5.01
2g  –13.39  2.45 × 105 5.39
2h  –12.18  2.10 × 106 6.32


















[1n] / mol L-1
















[1n] / mol L-1


























































2a  −10.04  3.26 × 106 6.51

















[1o] / mol L-1













[1o] / mol L-1





























































































[1c] / mol L-1












[1c] / mol L-1













[1c] / mol L-1

























2a  −10.04  1.52 × 104 4.18
2b  −9.45  4.12 × 104 4.61
2c  −8.76  1.63 × 105 5.21














8.46 × 10−6  2.06 × 10−4 3.23 × 10−4  5.89
8.46 × 10−6  4.12 × 10−4 6.47 × 10−4  9.52
8.46 × 10−6  6.18 × 10−4 9.70 × 10−4  13.0
8.46 × 10−6  8.24 × 10−4 1.29 × 10−3  16.7
8.46 × 10−6  1.03 × 10−3 1.62 × 10−3  19.8












8.24 × 10−6  1.03 × 10−4 1.33 × 10−4  11.0
8.24 × 10−6  2.07 × 10−4 2.66 × 10−4  16.0
8.24 × 10−6  3.10 × 10−4 3.99 × 10−4  20.2
8.24 × 10−6  4.13 × 10−4 5.32 × 10−4  24.6
8.24 × 10−6  5.16 × 10−4 6.65 × 10−4  28.7












9.39 × 10−6  2.06 × 10−4 3.23 × 10−4  39.0
9.39 × 10−6  4.12 × 10−4 6.47 × 10−4  69.7
9.39 × 10−6  6.18 × 10−4 9.70 × 10−4  97.6
9.39 × 10−6  8.24 × 10−4 1.29 × 10−3  128
9.39 × 10−6  1.03 × 10−3 1.62 × 10−3  152
































[1c] / mol L-1













[1c] / mol L-1



























7.95 × 10−6  1.03 × 10−4 1.33 × 10−4  57.9
7.95 × 10−6  2.07 × 10−4 2.66 × 10−4  103
7.95 × 10−6  3.10 × 10−4 3.99 × 10−4  143
7.95 × 10−6  4.13 × 10−4 5.32 × 10−4  180
7.95 × 10−6  5.16 × 10−4 6.65 × 10−4  222









2a  −10.04  1.70 × 104 4.23
2b  −9.45  4.26 × 104 4.63
2c  −8.76  1.38 × 105 5.14


















































[1c] / mol L-1




























[1d] / mol L-1
























































2a  −10.04  4.61 × 104 4.66
2b  −9.45  1.07 × 105 5.03
2c  −8.76  4.41 × 105 5.64

































[1d] / mol L-1













[1d] / mol L-1





















































2a  −10.04  4.50 × 106 6.65




























8.07 × 10−6  8.08 × 10−5 1.02 × 10−4  28.8
8.07 × 10−6  1.62 × 10−4 2.03 × 10−4  62.5
8.07 × 10−6  2.42 × 10−4 3.05 × 10−4  97.0
8.07 × 10−6  3.23 × 10−4 4.06 × 10−4  125
8.07 × 10−6  4.04 × 10−4 5.08 × 10−4  153
       
k2 = 3.85 × 105 M–1 s–1 
 















[1e] / mol L-1

























[1e] / mol L-1




























6.75 × 10−6  8.08 × 10−5 1.02 × 10−4  65.6
6.75 × 10−6  1.62 × 10−4 2.03 × 10−4  139
6.75 × 10−6  2.42 × 10−4 3.05 × 10−4  213
6.75 × 10−6  3.23 × 10−4 4.06 × 10−4  279
6.75 × 10−6  4.04 × 10−4 5.08 × 10−4  340









2a  −10.04  3.85 × 105 5.59
















































[1f] / mol L-1































[1g] / mol L-1






































2a  −10.04  6.48 × 105 5.81
2b  −9.45  1.55 × 106 6.19
















































[1g] / mol L-1




























[1h] / mol L-1




























2a  −10.04  1.48 × 106 6.17















































































[1i] / mol L-1














[1j] / mol L-1




















































2g  –13.39  1.05 × 104 4.02
2h  –12.18  1.16 × 105 5.06
2i  –11.87  1.73 × 105 5.24


































[1j] / mol L-1














[1j] / mol L-1






































































2g  –13.39  2.35 × 104 4.37
2h  –12.18  2.46 × 105 5.39
































[1k] / mol L-1













[1k] / mol L-1



















































































2j  –13.84  3.96 × 104 4.60
2g  –13.39  4.91 × 104 4.69
2h  –12.18  2.98 × 105 5.47


















[1m] / mol L-1












[1m] / mol L-1













[1m] / mol L-1

























































































[1n] / mol L-1














[1n] / mol L-1















[1n] / mol L-1


























2j  –13.84  4.77 × 104 4.68
2g  –13.39  1.08 × 105 5.03
2h  –12.18  7.75 × 105 5.89















































































[1q] / mol L-1













[1q] / mol L-1

























2g  –13.39  2.11 × 104 4.32
2h  –12.18  1.63 × 105 5.21










































































[1c] / mol L-1














[1c] / mol L-1









































2a  −10.04  1.01 × 104 4.00
2b  −9.45  2.95 × 104 4.47
2c  −8.76  1.00 × 105 5.00
















































[1c] / mol L-1


























[1c] / mol L-1






















































2a  −10.04  1.18 × 104 4.07
2b  −9.45  3.14 × 104 4.50
2c  −8.76  9.24 × 104 4.97
































[1c] / mol L-1













[1c] / mol L-1






















































































2a  −10.04  4.39 × 104 4.64
2b  −9.45  1.09 × 105 5.04
2c  −8.76  2.88 × 105 5.46



















[1d] / mol L-1













[1d] / mol L-1














[1d] / mol L-1



















































2a  −10.04  5.03 × 106 6.70


































[1e] / mol L-1














[1e] / mol L-1


































































2a  −10.04  4.01 × 105 5.60
2b  −9.45  8.04 × 105 5.91


































[1f] / mol L-1












[1f] / mol L-1




































































2a  −10.04  9.42 × 105 5.97
2b  −9.45  2.15 × 106 6.33



































[1g] / mol L-1














[1g] / mol L-1




















































2a  –10.04  2.15 × 106 6.33














































[1h] / mol L-1






























[1i] / mol L-1



































































2g  –13.39  3.95 × 104 4.60
2h  –12.18  2.29 × 105 5.36
2i  –11.87  4.33 × 105 5.64

















[1j] / mol L-1













[1j] / mol L-1















[1j] / mol L-1



























































































[1k] / mol L-1













[1k] / mol L-1















[1k] / mol L-1
























2j  ‐13.84  3.13 × 104 4.50
2g  ‐13.39  6.30 × 104 4.80
2h  ‐12.18  6.91 × 105 5.84







































































[1l] / mol L-1











[1l] / mol L-1









































2j  –13.84  7.35 × 104 4.87
2g  –13.39  2.38 × 105 5.38
2h  –12.18  2.30 × 106 6.36
















































[1l] / mol L-1



























[1m] / mol L-1




















































2j  –13.84  7.72 × 104 4.89
2g  –13.39  1.42 × 105 5.15
2h  –12.18  1.40 × 106 6.15

































[1m] / mol L-1















[1m] / mol L-1



















































































2j  –13.84  6.44 × 104 4.81
2g  –13.39  3.12 × 105 5.49
2h  –12.18  2.24 × 106 6.35




















[1n] / mol L-1














[1n] / mol L-1















[1n] / mol L-1








































9.32 × 10−6  2.00 × 10−4  1.00 × 10−2  1.96 × 10−4  9.80 × 10−3  6.91 × 10−2  2.12 × 10−2  4.79 × 10−2 
9.32 × 10−6  4.00 × 10−4  1.00 × 10−2  3.92 × 10−4  9.60 × 10−3  1.20 × 10−1  2.08 × 10−2  9.92 × 10−2 
9.32 × 10−6  6.00 × 10−4  1.00 × 10−2  5.88 × 10−4  9.40 × 10−3  1.68 × 10−1  2.03 × 10−2  1.48 × 10−1 
9.32 × 10−6  8.00 × 10−4  1.00 × 10−2  7.84 × 10−4  9.20 × 10−3  1.99 × 10−1  1.99 × 10−2  1.79 × 10−1 























6.76 × 10−6  2.00 × 10−4  1.00 × 10−2  1.96 × 10−4  9.80 × 10−3  7.20 × 10−2  3.37 × 10−2  3.83 × 10−2 
6.76 × 10−6  4.00 × 10−4  1.00 × 10−2  3.92 × 10−4  9.60 × 10−3  1.59 × 10−1  3.30 × 10−2  1.26 × 10−1 
6.76 × 10−6  6.00 × 10−4  1.00 × 10−2  5.88 × 10−4  9.40 × 10−3  2.25 × 10−1  3.23 × 10−2  1.93 × 10−1 
6.76 × 10−6  8.00 × 10−4  1.00 × 10−2  7.84 × 10−4  9.20 × 10−3  2.83 × 10−1  3.17 × 10−2  2.51 × 10−1 



















[1l] / mol L-1




































8.21 × 10−6  2.00 × 10−4  1.00 × 10−2  1.96 × 10−4  9.80 × 10−3  2.99 × 10−1  1.06 × 10−1  1.93 × 10−1 
8.21 × 10−6  4.00 × 10−4  1.00 × 10−2  3.92 × 10−4  9.60 × 10−3  5.23 × 10−1  1.04 × 10−1  4.19 × 10−1 
8.21 × 10−6  6.00 × 10−4  1.00 × 10−2  5.88 × 10−4  9.40 × 10−3  7.70 × 10−1  1.02 × 10−1  6.68 × 10−1 
8.21 × 10−6  8.00 × 10−4  1.00 × 10−2  7.84 × 10−4  9.20 × 10−3  9.82 × 10−1  9.94 × 10−2  8.83 × 10−1 























6.44 × 10−6  2.00 × 10−4  1.00 × 10−2  1.96 × 10−4  9.80 × 10−3  9.99 × 10−1  4.76 × 10−1  5.23 × 10−1 
6.44 × 10−6  4.00 × 10−4  1.00 × 10−2  3.92 × 10−4  9.60 × 10−3  1.80  4.66 × 10−1  1.33 
6.44 × 10−6  6.00 × 10−4  1.00 × 10−2  5.88 × 10−4  9.40 × 10−3  2.54  4.57 × 10−1  2.08 
6.44 × 10−6  8.00 × 10−4  1.00 × 10−2  7.84 × 10−4  9.20 × 10−3  3.58  4.47 × 10−1  3.13 
























[1l] / mol L-1


























2a  −10.04  2.55 × 102 2.41
2b  −9.45  3.86 × 102 2.59
2c  −8.76  1.15 × 103 3.06







































































































[1c] / mol L-1













[1d] / mol L-1














[1f] / mol L-1



























Reaction  Phenolate Electrophile 3:4 
1k‐NBu4 + 2o‐BF4 (RNH241)  7.0 mg, 0.021 mmol 10.0 mg, 0.021 mmol 100:0  
1k‐NBu4 + 2p‐Cl (RNH208)  12.1 mg, 0.036 mmol 10.3 mg, 0.036 mmol 83:17 
1k‐NBu4 + 2q‐Cl (RNH222)  12.9 mg, 0.039 mmol 10.6 mg, 0.039 mmol 78:22 
1k‐NBu4 + 2r‐Cl (RNH225)  13.5 mg, 0.040 mmol 10.6 mg, 0.040 mmol 78:22 
1k‐NBu4 + 2s‐Cl (RNH215)  16.6 mg, 0.049 mmol 11.5 mg, 0.049 mmol 46:54 
1k‐NBu4 + 2n‐Cl (RM924‐1)  17.5 mg, 0.052 mmol 12.0 mg, 0.052 mmol 85:15 (89% conv)a
1k‐NBu4 + 2t‐Cl (RNH236)  15.5 mg, 0.046 mmol 10.0 mg, 0.046 mmol 100:0 (80% conv)b
1k‐NBu4 + 2u‐Cl (RM925‐1)  18.2 mg, 0.054 mmol 11.0 mg, 0.054 mmol 100:0 (86% conv)a
1k‐NBu4 + 2u‐OTs (RNH218)  9.3 mg, 0.028 mmol 8.3 mg, 0.025 mmol 43:57 
   
1d‐NBu4 + 2o‐BF4 (RNH242)  8.0 mg, 0.021 mmol 10.0 mg, 0.021 mmol 100:0 
1d‐NBu4 + 2p‐Cl (RNH197)  13.5 mg, 0.036 mmol 10.2 mg, 0.036 mmol 100:0 
1d‐NBu4 + 2q‐Cl (RNH223)  14.7 mg, 0.039 mmol 10.6 mg, 0.039 mmol 98:2 
1d‐NBu4 + 2r‐Cl (RNH193)  14.5 mg, 0.038 mmol 10.0 mg, 0.038 mmol 94:6 
1d‐NBu4 + 2s‐Cl (RNH216)  16.7 mg, 0.044 mmol 10.2 mg, 0.044 mmol 78:22 
1d‐NBu4 + 2n‐Cl (RM924‐2)  20.6 mg, 0.054 mmol 12.5 mg, 0.054 mmol 84:16 (89% conv)a
1d‐NBu4 + 2t‐Cl (RNH237)  18.1 mg, 0.048 mmol 10.3 mg, 0.048 mmol 100:0 (80% conv)b
1d‐NBu4 + 2u‐Cl (RM925‐2)  22.9 mg, 0.060 mmol 12.2 mg, 0.060 mmol 100:0 (37% conv)a


























10.0 mg, 0.021 mmol  7.0 mg, 0.021 mmol  8.0 mg, 0.021 mmol  86:14:0 
1k‐NBu4 + 1d‐NBu4 + 2p‐Cl
(RM930‐4) 
10.5 mg, 0.037 mmol  12.3 mg, 0.037 mmol  13.9 mg, 0.037 mmol  43:47:10 
1k‐NBu4 + 1d‐NBu4 + 2q‐Cl
(RNH282) 
10.7 mg, 0.039 mmol  13.1 mg, 0.039 mmol  14.8 mg, 0.039 mmol  33:56:11 
1k‐NBu4 + 1d‐NBu4 + 2r‐Cl
(RM930‐3) 
10.8 mg, 0.041 mmol  13.8 mg, 0.041 mmol  15.6 mg, 0.041 mmol  25:58:17 
1k‐NBu4 + 1d‐NBu4 + 2s‐Cl
(RNH234) 
10.8 mg, 0.046 mmol  15.6 mg, 0.046 mmol  17.7 mg, 0.046 mmol  22:46:32 
1k‐NBu4 + 1d‐NBu4 + 2n‐Cl
(RM930‐2) 
11.4 mg, 0.049 mmol  16.6 mg, 0.049 mmol  18.8 mg, 0.049 mmol  47:36:17 
1k‐NBu4 + 1d‐NBu4 + 2t‐Cl
(RNH235) 
11.4 mg, 0.053 mmol  17.7 mg, 0.053 mmol  20.0 mg, 0.053 mmol  78:22:0 
1k‐NBu4 + 1d‐NBu4 + 2u‐Cl
(RM930‐1) 












𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑠 𝑜𝑟𝑖𝑔𝑖𝑛𝑎𝑡𝑖𝑛𝑔 𝑓𝑟𝑜𝑚 𝟏𝒌
















































1.00 × 10−4  1.00 × 10−4 2.50 × 10−5 0.657
1.25 × 10−4  0.75 × 10−4 2.50 × 10−5 0.656
1.50 × 10−4  0.50 × 10−4 2.50 × 10−5 0.669
1.75 × 10−4  0.25 × 10−4 2.50 × 10−5 0.678











1.00 × 10−4  1.00 × 10−4 2.50 × 10−5 7.43
1.25 × 10−4  0.75 × 10−4 2.50 × 10−5 7.52
1.50 × 10−4  0.50 × 10−4 2.50 × 10−5 7.47
1.75 × 10−4  0.25 × 10−4 2.50 × 10−5 7.70













1.05 × 10−4  1.00 × 10−3  8.56 1.00 × 10−3  58.1 
1.05 × 10−4  2.00 × 10−3  17.8 2.00 × 10−3  119 
1.05 × 10−4  3.00 × 10−3  25.6 3.00 × 10−3  175 
1.05 × 10−4  4.00 × 10−3  33.3 4.00 × 10−3  236 
1.05 × 10−4  5.00 × 10−3  42.7 5.00 × 10−3  307 












1.05 × 10−4  1.00 × 10−3  7.52 1.00 × 10−3  52.4 
1.05 × 10−4  2.00 × 10−3  14.5 2.00 × 10−3  115 
1.05 × 10−4  3.00 × 10−3  21.0 3.00 × 10−3  174 
1.05 × 10−4  4.00 × 10−3  27.8 4.00 × 10−3  241 
1.05 × 10−4  5.00 × 10−3  34.6  











File  Etot  G298  Contribution 
REDO_jul_oa_2  ‐1079.125582  ‐1078.680906 0.0155 
REDO_jul_oa_3  ‐1079.125426  ‐1078.681727 0.0371 
REDO_jul_oa_4  ‐1079.125254  ‐1078.681266 0.0228 
REDO_jul_oa_5  ‐1079.126529  ‐1078.683049 0.1508 
REDO_jul_oa_6  ‐1079.126479  ‐1078.682766 0.1117 
REDO_jul_oa_9  ‐1079.126318  ‐1078.682355 0.0723 
REDO_jul_oa_10  ‐1079.126399  ‐1078.682728 0.1073 
REDO_jul_oa_13  ‐1079.127402  ‐1078.683350 0.2074 
REDO_jul_oa_14  ‐1079.127349  ‐1078.682676 0.1015 






Compound  File  Etot G298 
1a (2,4‐NO2)  dinitro_phenolat_2 ‐715.776966 ‐715.716442 
1b (F5)  pfp_sm_1  ‐802.909288 ‐802.892677 
1c (4‐NO2)  pnp_m06_631_smd ‐511.337467 ‐511.275328 
1d (2‐NO2)  o_no2_phenolat_1 ‐511.328373 ‐511.266407 
1e (3‐NO2)  m_no2_phenolat_1 ‐511.324836 ‐511.263555 
1f (4‐CN)  p_cn_sm_1  ‐399.114856 ‐399.055497 
1g (2‐CF3)  o_cf3_phenolat_1 ‐643.845138 ‐643.782465 
1h (4‐CF3)  p_cf3_sm_1  ‐643.844641 ‐643.783658 
1i (3‐CF3)  m_cf3_phenolat_1 ‐643.840680 ‐643.781454 
1j (4‐Cl)  p_cl_sm_1  ‐766.451880 ‐766.400584 
1k (H)  h_sm_1  ‐306.879010 ‐306.815943 
1l (4‐CH3)  p_me_phenolat_1 ‐346.175193 ‐346.087781 
1m (4‐tBu)  p_tbu_phenolat_1 ‐464.065627 ‐463.896407 
1n (4‐MeO)  p_meo_phenolat_1 ‐421.356541 ‐421.264359 
1o (2,6‐tBu)  tbu2_sm  ‐621.247684 ‐620.970789 




Compound  File  Etot G298 
1c (4‐NO2)  REDO_REDO_pnp_m06_631_smd ‐511.261764 ‐511.199223 
1d (2‐NO2)  REDO_REDO_o_no2_phenolat_1 ‐511.245983 ‐511.184798 
1e (3‐NO2)  REDO_REDO_m_no2_phenolat_1 ‐511.245930 ‐511.184382 
1f (4‐CN)  REDO_REDO_p_cn_phenolate ‐399.034950 ‐398.975692 
1g (2‐CF3)  REDO_REDO_o_cf3_phenolat_1 ‐643.762205 ‐643.699715 
1h (4‐CF3)  REDO_REDO_p_cf3_sm_1 ‐643.765654 ‐643.704392 
1i (3‐CF3)  REDO_REDO_m_cf3_phenolat_1 ‐643.760252 ‐643.699153 
1j (4‐Cl)  REDO_REDO_p_cl_sm_1 ‐766.366537 ‐766.315551 
1k (H)  REDO_REDO_h_sm_1 ‐306.787432 ‐306.724756 





1m (4‐tBu)  REDO_REDO_p_tbu_phenolat_1 ‐463.974941 ‐463.805958 
1n (4‐MeO)  REDO_REDO_p_meo_phenolat_1 ‐421.263807 ‐421.172340 
1o (2,6‐tBu)  REDO_tbu2_sm_gas ‐621.170746 ‐620.893144 





3ab (2,4‐NO2)  Etot  G298  Contribution 
REDO_dinitro_jul_o1  ‐1794.920637  ‐1794.391160 0.0037 
REDO_dinitro_jul_o2  ‐1794.920902  ‐1794.393940 0.0712 
REDO_dinitro_jul_o3  ‐1794.920867  ‐1794.393785 0.0604 
REDO_dinitro_jul_o4  ‐1794.920703  ‐1794.394572 0.1390 
REDO_dinitro_jul_o5  ‐1794.921607  ‐1794.394779 0.1732 
REDO_dinitro_jul_o21  ‐1794.921570  ‐1794.394613 0.1452 
REDO_dinitro_jul_o22  ‐1794.921607  ‐1794.394876 0.1920 
REDO_dinitro_jul_o23  ‐1794.921557  ‐1794.394974 0.2129 
REDO_dinitro_jul_o24  ‐1794.916836  ‐1794.390276 0.0015 
REDO_dinitro_jul_o25  ‐1794.916889  ‐1794.389783 0.0009 
Boltzmann weighted    ‐1794.394642
 
3bb (F5)  Etot  G298  Contribution 
pfp_jul_sm_1_3  ‐1882.063220  ‐1881.581265 0.1780 
pfp_jul_sm_2  ‐1882.063163  ‐1881.580573 0.0855 
pfp_jul_sm_3  ‐1882.063140  ‐1881.581101 0.1497 
pfp_jul_sm_4  ‐1882.063184  ‐1881.580950 0.1275 
pfp_jul_sm_5  ‐1882.061944  ‐1881.580936 0.1257 
pfp_jul_sm_6  ‐1882.060696  ‐1881.579807 0.0380 
pfp_jul_sm_7  ‐1882.061965  ‐1881.580859 0.1158 
pfp_jul_sm_8  ‐1882.061897  ‐1881.580757 0.1039 
pfp_jul_sm_9  ‐1882.060721  ‐1881.579777 0.0368 
pfp_jul_sm_10  ‐1882.060772  ‐1881.579832 0.0390 
Boltzmann weighted    ‐1881.580834
 
3cb (4‐NO2)  Etot  G298  Contribution 
REDO_p_no2_jul_sm_1  ‐1590.490642 ‐1589.961494 0.0001 
REDO_p_no2_jul_sm_2  ‐1590.496474 ‐1589.969259 0.2586 
REDO_p_no2_jul_sm_3  ‐1590.490523 ‐1589.961219 0.0001 
REDO_p_no2_jul_sm_4  ‐1590.496422 ‐1589.968655 0.1363 
REDO_p_no2_jul_sm_5  ‐1590.490624 ‐1589.961382 0.0001 
REDO_p_no2_jul_sm_6  ‐1590.496568 ‐1589.968790 0.1572 
REDO_p_no2_jul_sm_7  ‐1590.496552 ‐1589.968457 0.1104 
REDO_p_no2_jul_sm_8  ‐1590.496497 ‐1589.968610 0.1299 
REDO_p_no2_jul_sm_9  ‐1590.496520 ‐1589.968558 0.1229 
REDO_p_no2_jul_sm_10 ‐1590.496509 ‐1589.968204 0.0845 
Boltzmann weighted    ‐1589.968753
 
3db (2‐NO2)  Etot  G298  Contribution 
REDO_o_no2_jul1  ‐1590.481040  ‐1589.951487 0.0002 
REDO_o_no2_jul2  ‐1590.480936  ‐1589.951727 0.0002 
REDO_o_no2_jul3  ‐1590.480892  ‐1589.951535 0.0002 
REDO_o_no2_jul4  ‐1590.487235  ‐1589.958987 0.4434 





REDO_o_no2_jul6  ‐1590.480759  ‐1589.951774 0.0002 
REDO_o_no2_jul7  ‐1590.480826  ‐1589.951920 0.0002 
REDO_o_no2_jul8  ‐1590.487210  ‐1589.958439 0.2480 
REDO_o_no2_jul9  ‐1590.479650  ‐1589.951557 0.0002 
REDO_o_no2_jul10  ‐1590.487235  ‐1589.958641 0.3073 
Boltzmann weighted    ‐1589.958735
 
3eb (3‐NO2)  Etot  G298 Contribution 
REDO_m_no2_jul_sm_conf1  ‐1590.488616 ‐1589.959291 0.0003 
REDO_m_no2_jul_sm_conf2  ‐1590.488586 ‐1589.959139 0.0002 
REDO_m_no2_jul_sm_conf3  ‐1590.493602 ‐1589.965495 0.1838 
REDO_m_no2_jul_sm_conf4  ‐1590.488570 ‐1589.959245 0.0002 
REDO_m_no2_jul_sm_conf5  ‐1590.493620 ‐1589.965713 0.2316 
REDO_m_no2_jul_sm_conf6  ‐1590.488522 ‐1589.959452 0.0003 
REDO_m_no2_jul_sm_conf7  ‐1590.493638 ‐1589.965960 0.3009 
REDO_m_no2_jul_sm_conf8  ‐1590.487529 ‐1589.958479 0.0001 
REDO_m_no2_jul_sm_conf9_2  ‐1590.493629 ‐1589.965900 0.2824 
REDO_m_no2_jul_sm_conf10  ‐1590.487458 ‐1589.959083 0.0002 
Boltzmann weighted    ‐1589.965791  
 
3fb (4‐CN)  Etot  G298 Contribution 
REDO_p_cn_jul_sm_1  ‐1478.279196 ‐1477.753761 0.0904 
REDO_p_cn_jul_sm_2  ‐1478.273170 ‐1477.746304 0.0000 
REDO_p_cn_jul_sm_3  ‐1478.279174 ‐1477.753654 0.0807 
REDO_p_cn_jul_sm_4  ‐1478.279167 ‐1477.754729 0.2524 
REDO_p_cn_jul_sm_5  ‐1478.273103 ‐1477.746187 0.0000 
REDO_p_cn_jul_sm_6  ‐1478.279188 ‐1477.754197 0.1436 
REDO_p_cn_jul_sm_7  ‐1478.273141 ‐1477.746217 0.0000 
REDO_p_cn_jul_sm_8  ‐1478.279144 ‐1477.754226 0.1481 
REDO_p_cn_jul_sm_9  ‐1478.279176 ‐1477.754391 0.1763 
REDO_p_cn_jul_sm_10  ‐1478.279162 ‐1477.753933 0.1084 
Boltzmann weighted    ‐1477.754257
 
3gb (2‐CF3)  Etot  G298 Contribution 
REDO_o_cf3_jul1  ‐1723.005452  ‐1722.475641 0.0003 
REDO_o_cf3_jul2  ‐1723.005565  ‐1722.476004 0.0005 
REDO_o_cf3_jul3  ‐1723.005511  ‐1722.475630 0.0003 
REDO_o_cf3_jul4  ‐1723.011444  ‐1722.482471 0.4616 
REDO_o_cf3_jul5  ‐1723.005419  ‐1722.475530 0.0003 
REDO_o_cf3_jul6  ‐1723.011466  ‐1722.481999 0.2800 
REDO_o_cf3_jul7  ‐1723.011491  ‐1722.481913 0.2555 
REDO_o_cf3_jul8  ‐1723.003663  ‐1722.476842 0.0012 
REDO_o_cf3_jul9  ‐1723.004155  ‐1722.475256 0.0002 
REDO_o_cf3_jul10  ‐1723.003597  ‐1722.474731 0.0001 
Boltzmann weighted    ‐1722.482177
 
3hb (4‐CF3)  Etot  G298  Contribution 
p_cf3_jul_sm_1  ‐1723.007229  ‐1722.477519 0.0000 
p_cf3_jul_sm_2  ‐1723.007279  ‐1722.477416 0.0000 
p_cf3_jul_sm_3  ‐1723.013112  ‐1722.485168 0.1457 
p_cf3_jul_sm_4  ‐1723.007270  ‐1722.478197 0.0001 
p_cf3_jul_sm_5  ‐1723.013181  ‐1722.484693 0.0881 
p_cf3_jul_sm_6  ‐1723.007193  ‐1722.477328 0.0000 





p_cf3_jul_sm_8  ‐1723.013070  ‐1722.484286 0.0572 
p_cf3_jul_sm_9  ‐1723.013233  ‐1722.485316 0.1706 
p_cf3_jul_sm_10  ‐1723.013221  ‐1722.484763 0.0948 
Boltzmann weighted    ‐1722.485526
 
3ib (3‐CF3)  Etot  G298 Contribution 
REDO_m_cf3_jul_sm_conf1  ‐1723.006621 ‐1722.478583 0.0014 
REDO_m_cf3_jul_sm_conf2  ‐1723.006648 ‐1722.477668 0.0005 
REDO_m_cf3_jul_sm_conf3  ‐1723.005854 ‐1722.476621 0.0002 
REDO_m_cf3_jul_sm_conf4  ‐1723.005922 ‐1722.476977 0.0003 
REDO_m_cf3_jul_sm_conf5_4  ‐1723.011853 ‐1722.484163 0.5253 
REDO_m_cf3_jul_sm_conf6_2  ‐1723.005778 ‐1722.476517 0.0002 
REDO_m_cf3_jul_sm_conf7  ‐1723.011493 ‐1722.483462 0.2498 
REDO_m_cf3_jul_sm_conf8_2  ‐1723.006672 ‐1722.477680 0.0005 
REDO_m_cf3_jul_sm_conf9  ‐1723.011518 ‐1722.483348 0.2214 
REDO_m_cf3_jul_sm_conf10  ‐1723.006612 ‐1722.477312 0.0004 
Boltzmann weighted    ‐1722.483786  
 
3jb (4‐Cl)  Etot  G298 Contribution 
p_cl_jul_sm_1  ‐1845.625434  ‐1845.108056 0.1371 
p_cl_jul_sm_2  ‐1845.619675  ‐1845.100896 0.0001 
p_cl_jul_sm_3  ‐1845.619556  ‐1845.101002 0.0001 
p_cl_jul_sm_4  ‐1845.625437  ‐1845.108438 0.2055 
p_cl_jul_sm_5  ‐1845.625456  ‐1845.108147 0.1509 
p_cl_jul_sm_6  ‐1845.625419  ‐1845.107741 0.0982 
p_cl_jul_sm_7  ‐1845.625426  ‐1845.108094 0.1428 
p_cl_jul_sm_8  ‐1845.625475  ‐1845.107740 0.0980 
p_cl_jul_sm_9  ‐1845.619680  ‐1845.100855 0.0001 
p_cl_jul_sm_10  ‐1845.625386  ‐1845.108244 0.1673 
Boltzmann weighted    ‐1845.108121
 
3kb (4‐H)  Etot  G298  Contribution 
h_jul_sm_1  ‐1386.049861  ‐1385.519767 0.0001 
h_jul_sm_2  ‐1386.055712  ‐1385.526245 0.1358 
h_jul_sm_3  ‐1386.055724  ‐1385.526742 0.2298 
h_jul_sm_4  ‐1386.055706  ‐1385.526325 0.1478 
h_jul_sm_5  ‐1386.055688  ‐1385.526081 0.1141 
h_jul_sm_6  ‐1386.055720  ‐1385.526068 0.1125 
h_jul_sm_7  ‐1386.055746  ‐1385.525946 0.0989 
h_jul_sm_8  ‐1386.055740  ‐1385.526405 0.1608 
h_jul_sm_9  ‐1386.049696  ‐1385.519854 0.0002 
h_jul_sm_10  ‐1386.049832  ‐1385.519595 0.0001 
Boltzmann weighted    ‐1385.526326
 
3lb (4‐CH3)  Etot  G298  Contribution 
REDO_p_me_jul_sm_1  ‐1425.354321 ‐1424.799766 0.0383 
REDO_p_me_jul_sm_2  ‐1425.354323 ‐1424.801616 0.2726 
REDO_p_me_jul_sm_3  ‐1425.348534 ‐1424.793095 0.0000 
REDO_p_me_jul_sm_4_2 ‐1425.354345 ‐1424.799862 0.0424 
REDO_p_me_jul_sm_5  ‐1425.354338 ‐1424.801633 0.2774 
REDO_p_me_jul_sm_6  ‐1425.354371 ‐1424.799885 0.0435 
REDO_p_me_jul_sm_7_2 ‐1425.354366 ‐1424.801560 0.2569 
REDO_p_me_jul_sm_8  ‐1425.348335 ‐1424.793184 0.0000 





REDO_p_me_jul_sm_10  ‐1425.354390 ‐1424.800317 0.0688 
Boltzmann weighted    ‐1424.801296
 
3mb (4‐tBu)  Etot  G298 Contribution 
REDO_p_tbu_jul_sm_conf1  ‐1543.244403 ‐1542.608850 0.1014 
REDO_p_tbu_jul_sm_conf2  ‐1543.238731 ‐1542.601647 0.0000 
REDO_p_tbu_jul_sm_conf3  ‐1543.244506 ‐1542.609293 0.1622 
REDO_p_tbu_jul_sm_conf4  ‐1543.238648 ‐1542.602150 0.0001 
REDO_p_tbu_jul_sm_conf5  ‐1543.244547 ‐1542.609307 0.1647 
REDO_p_tbu_jul_sm_conf6  ‐1543.244329 ‐1542.609234 0.1524 
REDO_p_tbu_jul_sm_conf7  ‐1543.244357 ‐1542.608978 0.1161 
REDO_p_tbu_jul_sm_conf8  ‐1543.244427 ‐1542.608608 0.0784 
REDO_p_tbu_jul_sm_conf9  ‐1543.244618 ‐1542.608491 0.0693 
REDO_p_tbu_jul_sm_conf10  ‐1543.244601 ‐1542.609252 0.1553 
Boltzmann weighted    ‐1542.609088  
 
3nb (4‐MeO)  Etot  G298 Contribution 
REDO_p_meo_jul_sm_1  ‐1500.536136 ‐1499.978058 0.1325 
REDO_p_meo_jul_sm_2  ‐1500.536142 ‐1499.978171 0.1493 
REDO_p_meo_jul_sm_3  ‐1500.537768 ‐1499.978470 0.2050 
REDO_p_meo_jul_sm_4  ‐1500.535692 ‐1499.977442 0.0689 
REDO_p_meo_jul_sm_5  ‐1500.536178 ‐1499.978252 0.1627 
REDO_p_meo_jul_sm_6  ‐1500.532053 ‐1499.971929 0.0002 
REDO_p_meo_jul_sm_7  ‐1500.531925 ‐1499.972975 0.0006 
REDO_p_meo_jul_sm_8  ‐1500.536152 ‐1499.978044 0.1305 
REDO_p_meo_jul_sm_9  ‐1500.535630 ‐1499.978176 0.1501 
REDO_p_meo_jul_sm_10 ‐1500.532068 ‐1499.972045 0.0002 
Boltzmann weighted    ‐1499.978159
 
3ob (2,6‐tBu)  Etot  G298  Contribution 
REDO_tbu2_oa_1  ‐1700.414389  ‐1699.667036 0.1240 
REDO_tbu2_oa_2  ‐1700.414362  ‐1699.667011 0.1208 
REDO_tbu2_oa_3  ‐1700.414287  ‐1699.666669 0.0841 
REDO_tbu2_oa_4  ‐1700.412340  ‐1699.666994 0.1186 
REDO_tbu2_oa_5  ‐1700.412856  ‐1699.666753 0.0919 
REDO_tbu2_oa_6  ‐1700.412297  ‐1699.665460 0.0233 
REDO_tbu2_oa_7  ‐1700.412275  ‐1699.666761 0.0927 
REDO_tbu2_oa_8  ‐1700.414312  ‐1699.666534 0.0729 
REDO_tbu2_oa_9  ‐1700.412899  ‐1699.666596 0.0778 
REDO_tbu2_oa_10  ‐1700.412237  ‐1699.667457 0.1938 
Boltzmann weighted    ‐1699.666920
 
3qb (3‐MeO)  Etot  G298  Contribution 
REDO_mmeo_oa_1  ‐1500.540672  ‐1499.982135 0.2143 
REDO_mmeo_oa_2  ‐1500.540705  ‐1499.981269 0.0856 
REDO_mmeo_oa_3  ‐1500.540736  ‐1499.981871 0.1621 
REDO_mmeo_oa_4  ‐1500.535521  ‐1499.975789 0.0003 
REDO_mmeo_oa_5  ‐1500.540715  ‐1499.981524 0.1122 
REDO_mmeo_oa_6  ‐1500.540711  ‐1499.981239 0.0829 
REDO_mmeo_oa_7  ‐1500.540705  ‐1499.982041 0.1940 
REDO_mmeo_oa_8  ‐1500.534642  ‐1499.975383 0.0002 
REDO_mmeo_oa_9  ‐1500.540712  ‐1499.981780 0.1472 










ortho‐attack  Etot  G298  Contribution 
REDO_pno2_qi_1  ‐1590.471543  ‐1589.943517 0.1439 
REDO_pno2_qi_2  ‐1590.471622  ‐1589.943482 0.1387 
REDO_pno2_qi_3  ‐1590.471698  ‐1589.943271 0.1108 
REDO_pno2_qi_4  ‐1590.471654  ‐1589.943022 0.0852 
REDO_pno2_qi_5  ‐1590.469920  ‐1589.942699 0.0604 
REDO_pno2_qi_6  ‐1590.469819  ‐1589.943288 0.1129 
REDO_pno2_qi_7  ‐1590.469955  ‐1589.943032 0.0860 
REDO_pno2_qi_8  ‐1590.469785  ‐1589.941004 0.0100 
REDO_pno2_qi_9  ‐1590.469866  ‐1589.942830 0.0695 




attack  Etot  G298 Contribution 
REDO_pno2_ca_1  ‐1590.511558  ‐1589.983374 0.2497 
REDO_pno2_ca_2  ‐1590.511517  ‐1589.981041 0.0211 
REDO_pno2_ca_3  ‐1590.511521  ‐1589.982610 0.1111 
REDO_pno2_ca_4  ‐1590.511469  ‐1589.983403 0.2575 
REDO_pno2_ca_5  ‐1590.510015  ‐1589.982164 0.0692 
REDO_pno2_ca_6  ‐1590.510029  ‐1589.982582 0.1078 
REDO_pno2_ca_7  ‐1590.510065  ‐1589.981869 0.0507 
REDO_pno2_ca_8  ‐1590.510111  ‐1589.980663 0.0141 
REDO_pno2_ca_9  ‐1590.509734  ‐1589.982505 0.0994 




ortho‐attack  Etot  G298 Contribution 
REDO_ono2_o_qi_1_2  ‐1590.465619  ‐1589.936224 0.1137 
REDO_ono2_o_qi_2  ‐1590.465637  ‐1589.936625 0.1738 
REDO_ono2_o_qi_3  ‐1590.464790  ‐1589.935309 0.0431 
REDO_ono2_o_qi_4  ‐1590.465670  ‐1589.936334 0.1277 
REDO_ono2_o_qi_5  ‐1590.464697  ‐1589.934792 0.0249 
REDO_ono2_o_qi_6  ‐1590.464773  ‐1589.935298 0.0426 
REDO_ono2_o_qi_7  ‐1590.465625  ‐1589.936497 0.1518 
REDO_ono2_o_qi_8  ‐1590.464683  ‐1589.934649 0.0214 
REDO_ono2_o_qi_9  ‐1590.462956  ‐1589.935161 0.0368 




attack  Etot  G298  Contribution 
REDO_ono2_o_ca_1  ‐1590.507962  ‐1589.978782 0.1256 
REDO_ono2_o_ca_2  ‐1590.507949  ‐1589.978472 0.0904 
REDO_ono2_o_ca_3  ‐1590.507922  ‐1589.978624 0.1062 
REDO_ono2_o_ca_4  ‐1590.507893  ‐1589.978702 0.1153 
REDO_ono2_o_ca_5  ‐1590.506032  ‐1589.979210 0.1977 
REDO_ono2_o_ca_6  ‐1590.506016  ‐1589.978713 0.1167 





REDO_ono2_o_ca_8  ‐1590.506005  ‐1589.978270 0.0729 
REDO_ono2_o_ca_9  ‐1590.505914  ‐1589.976339 0.0094 




para‐attack  Etot  G298  Contribution 
REDO_ono2_p_qi_1  ‐1590.466729  ‐1589.939231 0.1101 
REDO_ono2_p_qi_2  ‐1590.466989  ‐1589.939141 0.1001 
REDO_ono2_p_qi_3  ‐1590.466701  ‐1589.939290 0.1172 
REDO_ono2_p_qi_4  ‐1590.466701  ‐1589.938988 0.0851 
REDO_ono2_p_qi_5  ‐1590.466808  ‐1589.938634 0.0584 
REDO_ono2_p_qi_6  ‐1590.466958  ‐1589.939681 0.1774 
REDO_ono2_p_qi_7  ‐1590.466811  ‐1589.938545 0.0532 
REDO_ono2_p_qi_8  ‐1590.466809  ‐1589.938367 0.0441 
REDO_ono2_p_qi_9  ‐1590.466839  ‐1589.939212 0.1079 
REDO_ono2_p_qi_10  ‐1590.466965  ‐1589.939500 0.1464 
Boltzmann weighted    ‐1589.939216
 
4db (2‐NO2), para‐attack Etot  G298  Contribution 
REDO_ono2_p_ca_1  ‐1590.506797 ‐1589.979175 0.0725 
REDO_ono2_p_ca_2  ‐1590.507641 ‐1589.978977 0.0588 
REDO_ono2_p_ca_3  ‐1590.506757 ‐1589.979060 0.0642 
REDO_ono2_p_ca_4  ‐1590.506740 ‐1589.981141 0.5826 
REDO_ono2_p_ca_5  ‐1590.507648 ‐1589.978909 0.0547 
REDO_ono2_p_ca_6  ‐1590.506774 ‐1589.978326 0.0294 
REDO_ono2_p_ca_7  ‐1590.507668 ‐1589.978980 0.0590 
REDO_ono2_p_ca_8  ‐1590.507630 ‐1589.978980 0.0589 
REDO_ono2_p_ca_9  ‐1590.504871 ‐1589.977384 0.0109 




ortho‐attack  Etot  G298 Contribution 
REDO_pcn_jul_qi_1  ‐1478.254432  ‐1477.728361 0.0982 
REDO_pcn_jul_qi_2  ‐1478.254501  ‐1477.728643 0.1325 
REDO_pcn_jul_qi_3  ‐1478.254487  ‐1477.728379 0.1001 
REDO_pcn_jul_qi_4  ‐1478.254511  ‐1477.728764 0.1507 
REDO_pcn_jul_qi_5  ‐1478.252659  ‐1477.727814 0.0550 
REDO_pcn_jul_qi_6  ‐1478.252701  ‐1477.728018 0.0683 
REDO_pcn_jul_qi_7  ‐1478.252594  ‐1477.728912 0.1762 
REDO_pcn_jul_qi_8  ‐1478.252577  ‐1477.728518 0.1160 
REDO_pcn_jul_qi_9  ‐1478.252556  ‐1477.728280 0.0901 
REDO_pcn_jul_qi_10  ‐1478.252635  ‐1477.726442 0.0129 
Boltzmann weighted    ‐1477.728491
 
4kb (4‐CN), ortho‐attack Etot  G298  Contribution 
REDO_pcn_jul_ca_1  ‐1478.293886  ‐1477.767690 0.1231 
REDO_pcn_jul_ca_2  ‐1478.293852  ‐1477.767720 0.1270 
REDO_pcn_jul_ca_3  ‐1478.293879  ‐1477.767983 0.1679 
REDO_pcn_jul_ca_4  ‐1478.293856  ‐1477.767780 0.1354 
REDO_pcn_jul_ca_5  ‐1478.292340  ‐1477.767416 0.0920 
REDO_pcn_jul_ca_6  ‐1478.292031  ‐1477.766006 0.0206 





REDO_pcn_jul_ca_8  ‐1478.292079  ‐1477.767344 0.0852 
REDO_pcn_jul_ca_9  ‐1478.292047  ‐1477.767462 0.0967 




ortho‐attack  Etot  G298  Contribution 
REDO_h_o_qi_1  ‐1386.034286  ‐1385.504943 0.0385 
REDO_h_o_qi_2  ‐1386.034318  ‐1385.505373 0.0606 
REDO_h_o_qi_3  ‐1386.034282  ‐1385.504825 0.0339 
REDO_h_o_qi_4  ‐1386.034312  ‐1385.505073 0.0441 
REDO_h_o_qi_5  ‐1386.034972  ‐1385.506699 0.2474 
REDO_h_o_qi_6  ‐1386.034980  ‐1385.506285 0.1595 
REDO_h_o_qi_7  ‐1386.034944  ‐1385.507072 0.3672 
REDO_h_o_qi_8  ‐1386.032336  ‐1385.504422 0.0221 
REDO_h_o_qi_9  ‐1386.032349  ‐1385.504377 0.0211 
REDO_h_o_qi_10  ‐1386.032367  ‐1385.503106 0.0055 
Boltzmann weighted    ‐1385.506368
 
4kb (4‐H), ortho‐attack  Etot  G298  Contribution 
REDO_h_o_ca_1  ‐1386.070244  ‐1385.540174 0.0612 
REDO_h_o_ca_2  ‐1386.070219  ‐1385.541044 0.1540 
REDO_h_o_ca_3  ‐1386.070208  ‐1385.541610 0.2805 
REDO_h_o_ca_4  ‐1386.070214  ‐1385.541202 0.1821 
REDO_h_o_ca_5  ‐1386.070194  ‐1385.540881 0.1295 
REDO_h_o_ca_6  ‐1386.069298  ‐1385.539797 0.0411 
REDO_h_o_ca_7  ‐1386.068295  ‐1385.537996 0.0061 
REDO_h_o_ca_8  ‐1386.069317  ‐1385.538540 0.0108 
REDO_h_o_ca_9  ‐1386.068276  ‐1385.540031 0.0526 




attack  Etot  G298 Contribution 
REDO_h_p_qi_1  ‐1386.037484  ‐1385.508189 0.1415 
REDO_h_p_qi_2  ‐1386.037555  ‐1385.508256 0.1520 
REDO_h_p_qi_3  ‐1386.037483  ‐1385.508368 0.1712 
REDO_h_p_qi_4  ‐1386.037543  ‐1385.508266 0.1536 
REDO_h_p_qi_5_2  ‐1386.035618  ‐1385.507470 0.0661 
REDO_h_p_qi_6  ‐1386.035598  ‐1385.507842 0.0980 
REDO_h_p_qi_7  ‐1386.035620  ‐1385.507841 0.0979 
REDO_h_p_qi_8  ‐1386.035572  ‐1385.506090 0.0153 
REDO_h_p_qi_9  ‐1386.035623  ‐1385.507273 0.0536 
REDO_h_p_qi_10  ‐1386.035606  ‐1385.507225 0.0509 
Boltzmann weighted    ‐1385.507996
 
4kb (4‐H), para‐attack  Etot  G298  Contribution 
REDO_h_p_ca_1  ‐1386.068403  ‐1385.540385 0.0765 
REDO_h_p_ca_2  ‐1386.068366  ‐1385.540406 0.0782 
REDO_h_p_ca_3  ‐1386.068396  ‐1385.538081 0.0066 
REDO_h_p_ca_4  ‐1386.068405  ‐1385.541664 0.2967 
REDO_h_p_ca_5  ‐1386.068347  ‐1385.540853 0.1256 
REDO_h_p_ca_6  ‐1386.068343  ‐1385.540930 0.1364 





REDO_h_p_ca_8  ‐1386.068379  ‐1385.537490 0.0036 
REDO_h_p_ca_9  ‐1386.066316  ‐1385.539696 0.0368 




attack  Etot  G298  Contribution 
REDO_pmeo_qi_1  ‐1500.520784  ‐1499.960908 0.1001 
REDO_pmeo_qi_2  ‐1500.520838  ‐1499.961107 0.1235 
REDO_pmeo_qi_3  ‐1500.520810  ‐1499.960746 0.0842 
REDO_pmeo_qi_4  ‐1500.520828  ‐1499.961039 0.1150 
REDO_pmeo_qi_5  ‐1500.518935  ‐1499.960564 0.0694 
REDO_pmeo_qi_6  ‐1500.515039  ‐1499.955143 0.0002 
REDO_pmeo_qi_7  ‐1500.520666  ‐1499.961590 0.2062 
REDO_pmeo_qi_8  ‐1500.520603  ‐1499.961709 0.2338 
REDO_pmeo_qi_9  ‐1500.518826  ‐1499.960534 0.0673 




ortho‐attack  Etot  G298 Contribution 
REDO_pmeo_ca_1  ‐1500.552367  ‐1499.992816 0.1327 
REDO_pmeo_ca_2  ‐1500.552376  ‐1499.992859 0.1388 
REDO_pmeo_ca_3  ‐1500.552371  ‐1499.992796 0.1299 
REDO_pmeo_ca_4  ‐1500.552363  ‐1499.992759 0.1248 
REDO_pmeo_ca_5  ‐1500.552333  ‐1499.992423 0.0875 
REDO_pmeo_ca_6  ‐1500.552328  ‐1499.992169 0.0668 
REDO_pmeo_ca_7  ‐1500.552313  ‐1499.992515 0.0964 
REDO_pmeo_ca_8  ‐1500.550750  ‐1499.992200 0.0690 
REDO_pmeo_ca_9  ‐1500.550696  ‐1499.992377 0.0832 




para‐attack  Etot  G298  Contribution 
REDO_mmeo_p_qi_1  ‐1500.532149  ‐1499.971978 0.2475 
REDO_mmeo_p_qi_2  ‐1500.532174  ‐1499.971190 0.1073 
REDO_mmeo_p_qi_3  ‐1500.532219  ‐1499.971699 0.1841 
REDO_mmeo_p_qi_4  ‐1500.532085  ‐1499.971859 0.2181 
REDO_mmeo_p_qi_5  ‐1500.529555  ‐1499.970311 0.0422 
REDO_mmeo_p_qi_6  ‐1500.529570  ‐1499.970380 0.0455 
REDO_mmeo_p_qi_7  ‐1500.529582  ‐1499.970093 0.0335 
REDO_mmeo_p_qi_8  ‐1500.529586  ‐1499.970260 0.0400 
REDO_mmeo_p_qi_9  ‐1500.529544  ‐1499.970544 0.0541 




attack  Etot  G298  Contribution 
REDO_mmeo_p_ca_1  ‐1500.553498 ‐1499.994087 0.0748 
REDO_mmeo_p_ca_2  ‐1500.553482 ‐1499.994306 0.0944 
REDO_mmeo_p_ca_3  ‐1500.553510 ‐1499.994504 0.1164 
REDO_mmeo_p_ca_4  ‐1500.553506 ‐1499.994192 0.0836 





REDO_mmeo_p_ca_6  ‐1500.553862 ‐1499.994553 0.1227 
REDO_mmeo_p_ca_7  ‐1500.553477 ‐1499.994305 0.0943 
REDO_mmeo_p_ca_8  ‐1500.553903 ‐1499.994241 0.0881 
REDO_mmeo_p_ca_9  ‐1500.553485 ‐1499.993899 0.0613 






    G298 [Hartree] [kJ/mol]
2b  weighted  ‐1078.682857  
     
1a  dinitro_phenolat_2  ‐715.716442  
3ab  weighted  ‐1794.394642   rG0(O) =  4.3 
     
1b  pfp_sm_1  ‐802.892677  
3bb  weighted  ‐1881.580834   rG0(O) =  ‐21.8 
     
1c  pnp_m06_631_smd  ‐511.275328  
  REDO_p_no2_jul_sm_2_ts1  ‐1589.936566   Gǂ(O) =  48.8 
3cb  weighted  ‐1589.968753   rG0(O) =  ‐35.7 
  REDO_pno2_qi_10_ts1  ‐1589.925475   Gǂ(C) =  78.0 
CHD  weighted  ‐1589.943294   rG0(C) =  31.2 
4cb  weighted  ‐1589.982831   rG0(P) =  ‐72.6 
     
1d  o_no2_phenolat_1  ‐511.266407  
  o_no2_jul4_ts1  ‐1589.929446   Gǂ(O) =  44.1 
3db  weighted  ‐1589.958735   rG0(O) =  ‐32.8 
  REDO_ono2_o_qi_2_ts1f  ‐1589.916726   Gǂ(Cortho) =  77.5 
CHD  weighted  ‐1589.936372   rG0(Cortho) =  25.9 
4dbortho  weighted  ‐1589.978680   rG0(Portho) =  ‐85.1 
  REDO_ono2_p_qi_6_ts1  ‐1589.912886  
  REDO_ono2_p_qi_6_ts2  ‐1589.918394   Gǂ(Cpara) =  73.1 
CHD  weighted  ‐1589.939216   rG0(Cpara) =  18.5 
4dbpara  weighted  ‐1589.980202   rG0(Ppara) =  ‐89.1 
     
1e  m_no2_phenolat_1  ‐511.263555  
3eb  REDO_m_no2_jul_sm_conf10  ‐1589.965791   rG0(O) =  ‐58.8 
     
1f  p_cn_sm_1  ‐399.055497  
  p_cn_jul_sm_ts1_2  ‐1477.719450   Gǂ(O) =  41.7 
3fb  weighted  ‐1477.754257   rG0(O) =  ‐49.7 
  REDO_pcn_jul_qi_7_ts1  ‐1477.708679   Gǂ(C) =  70.0 
CHD  weighted  ‐1477.728491   rG0(C) =  18.0 
4fb  weighted  ‐1477.767579   rG0(P) =  ‐84.6 
     
1g  o_cf3_phenolat_1  ‐643.782465  
3gb  weighted  ‐1722.482177   rG0(O) =  ‐52.2 
     
1h  p_cf3_sm_1  ‐643.783658  
3hb  weighted  ‐1722.485526   rG0(O) =  ‐57.8 
     





3ib  weighted  ‐1722.483786   rG0(O) =  ‐59.0 
     
1j  p_cl_sm_1  ‐766.400584  
3jb  weighted  ‐1845.108121   rG0(O) =  ‐72.7 
     
1k  h_sm_1  ‐306.815943  
  h_jul_sm_3_ts1  ‐1385.484948   Gǂ(O) =  28.5 
3kb  weighted  ‐1385.526326   rG0(O) =  ‐80.2 
  REDO_h_o_qi_8_ts1  ‐1385.475996   Gǂ(Cortho) =  52.0 
CHD  weighted  ‐1385.506368   rG0(Cortho) =  ‐27.8 
4kbortho  weighted  ‐1385.540958   rG0(Portho) =  ‐118.6 
  REDO_h_p_qi_3_ts1  ‐1385.471398  
  REDO_h_p_qi_3_ts2_2  ‐1385.477075   Gǂ(Cpara) =  49.1 
CHD  weighted  ‐1385.507996   rG0(Cpara) =  ‐32.1 
4kbpara  weighted  ‐1385.541005   rG0(Ppara) =  ‐118.7 
     
1l  p_me_phenolat_1  ‐346.087781  
3lb  weighted  ‐1424.801296   rG0(O) =  ‐88.4 
     
1m  p_tbu_phenolat_1  ‐463.896407  
3mb  weighted  ‐1542.609088   rG0(O) =  ‐86.2 
     
1n  p_meo_phenolat_1  ‐421.264359  
  REDO_p_meo_jul_sm_3_ts1  ‐1499.936263   Gǂ(O) =  20.8 
3nb  weighted  ‐1499.978159   rG0(O) =  ‐89.2 
  REDO_pmeo_qi_8_ts1  ‐1499.929120   Gǂ(C) =  39.6 
CHD  weighted  ‐1499.961210   rG0(C) =  ‐44.7 
4nb  weighted  ‐1499.992585   rG0(P) =  ‐127.0 
     
1o  tbu2_sm  ‐620.970789  
3ob  REDO_tbu2_oa_10  ‐1699.666920   rG0(O) =  ‐42.8 
     
1q  mmeo_phenolate  ‐421.271953  
  REDO_mmeo_oa_1_ts1  ‐1499.941504   Gǂ(O) =  27.0 
3qb  weighted  ‐1499.981796   rG0(O) =  ‐78.8 
  REDO_mmeo_p_qi_1_ts1  ‐1499.937854   Gǂ(C) =  36.6 
CHD  weighted  ‐1499.971407   rG0(C) =  ‐51.5 
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High  resolution  (HRMS)  mass  spectra  were  recorded  on  a  Thermo  Finnigan  LTQ  FT  Ultra  Fourier 



















































If multiple  acidic  sites  in  a molecule  dissociate  simultaneously  at  a  certain  pH  value, macroscopic 
protonation  constants  are  hybrid  and  do  not  accurately  describe  the  degree  of  ionization  at  the 
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Stock  solutions of GSH, Na3PO4, Na2H2PO4 and NaH2PO4 were mixed  in variable  ratios  to achieve a 
certain  pH  in  the  reaction  chamber  of  the  stopped‐flow  instrument.  The  reactions  between  the 
electrophile  E4  and  the  nucleophilic  GSH  species  were  then  monitored  by  following  the  mono‐
exponential decay of the UV‐Vis absorbance of the colored E4 by using the stopped‐flow technique. 
Experimental conditions and observed first‐order rate constants kobs are gathered in Table S2. 
Concentrations  of  the  reactive  GSH  species  F  and  H  at  different  pH  were  calculated  from  the 
relationships [F] = FF[GSG]0 and [H] = FH[GSH]0. Partial second‐order rate constants kFcalcd and kHcalcd for 
the nucleophilic GSH species F and H were then determined by equations S5 and S6, respectively. 
kFcalcd = 0.5k2[GSH]0FF       (S5) 
kHcalcd = k2[GSH]0FH      (S6) 
The second‐order rate constant k2(20 °C) for the reaction of E4 with H [that is, GSH(NH2/S–)] at pH 12 








pH[a]  kobs (s−1)  lg kobs   FF  kFcalcd (s−1)  FH  kHcalcd (s−1)  lg kS–calcd 
11.93  5.66 × 101  1.75  3.61 × 10–3 1.19 × 10–1 9.94 × 10–1 65.6 × 101  1.82 
11.67  4.80 × 101  1.68  6.54 × 10–3 2.16 × 10–1 9.90 × 10–1 65.3 × 101  1.82 
11.41  5.43 × 101  1.73  1.18 × 10–2 3.89 × 10–1 9.81 × 10–1 6.48 × 101  1.81 
10.85  5.39 × 101  1.74  4.08 × 10–2 1.35 9.35 × 10–1 6.17 × 101  1.80 
10.40  5.37 × 101  1.73  1.03 × 10–1 3.38 8.34 × 10–1 5.50 × 101  1.77 
9.81  4.37 × 101  1.64  2.62 × 10–1 8.65 5.48 × 10–1 3.62 × 101  1.65 
9.56  3.93 × 101  1.59  3.33 × 10–1 1.10 × 101 3.91 × 10–1 2.58 × 101  1.57 
9.23  2.67 × 101  1.43  3.77 × 10–1 1.24 × 101 2.07 × 10–1 1.37 × 101  1.42 
8.64  1.79 × 101  1.25  2.68 × 10–1 8.86 3.79 × 10–2 2.50  1.06 
8.56  8.92   0.95  2.44 × 10–1 8.04 2.86 × 10–2 1.89  1.00 
8.45  1.25 × 101  1.10  2.10 × 10–1 6.92 1.91 × 10–2 1.26  0.91 
8.01  2.45  0.39  9.87 × 10–2 3.26 3.27 × 10–3 2.16 × 10–1  0.54 
7.17  1.03  0.01  1.65 × 10–2 5.46 × 10–1 7.91 × 10–5 5.22 × 10–3  –0.26
6.89  2.92 × 10–1  –0.53  8.79 × 10–3 2.90 × 10–1 2.21 × 10–5 1.46 × 10–3  –0.54
6.12  6.87 × 10–2  –1.16  1.51 × 10–3 4.98 × 10–2 6.44 × 10–7 4.25 × 10–5  –1.30

































a  consequence,  we  have  used  the  relation  kF  =  0.5kH  for  converting  our  rate  constants  of 
GSH/electrophile reactions at pH 12 (where the reactive GSH species H prevails) to the more commonly 












pH  FF FH F
7.2  0.0177 9.07 × 10–5 0.0179
7.4  0.0276 2.24 × 10–4 0.0280
8.0  0.0968 3.13 × 10–3 0.103










We assumed quantitative deprotonation of  the Gly‐COOH,  the  glutamyl‐NH3+,  and  the  cysteine‐SH 
groups in GSH at pH 12, which consumes 3 equivs of hydroxide ions. Under the conditions of the kinetic 
experiments  (pH  12)  >99.5%  of  GSH  was  deprotonated  to  the  thiolate  H  [that  is,  GSH(NH2/S–)]. 





























4.38 × 10‐6  1.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 1.00 × 10‐4 9.70 × 10‐3 2.47 × 102 
4.38 × 10‐6  2.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 2.00 × 10‐4 9.40 × 10‐3 5.04 × 102 
4.38 × 10‐6  3.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 3.00 × 10‐4 9.10 × 10‐3 8.83 × 102 


































2.32 × 10‐6  1.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 1.00 × 10‐4 9.70 × 10‐3 8.41 × 101 
2.32 × 10‐6  2.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 2.00 × 10‐4 9.40 × 10‐3 2.07 × 102 
2.32 × 10‐6  3.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 3.00 × 10‐4 9.10 × 10‐3 3.27 × 102 

















5.45 × 10‐6  1.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 1.00 × 10‐4 9.70 × 10‐3 6.69 × 101 
5.45 × 10‐6  2.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 2.00 × 10‐4 9.40 × 10‐3 1.43 × 102 
5.45 × 10‐6  3.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 3.00 × 10‐4 9.10 × 10‐3 2.06 × 102 

















1.03 × 10‐5  1.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 1.00 × 10‐4 9.70 × 10‐3 9.01 × 101 
1.03 × 10‐5  2.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 2.00 × 10‐4 9.40 × 10‐3 1.79 × 102 
1.03 × 10‐5  3.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 3.00 × 10‐4 9.10 × 10‐3 2.76 × 102 
1.03 × 10‐5  4.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 4.00 × 10‐4 8.80 × 10‐3 3.78 × 102 
 
k2 = 9.61 × 105 M–1 s–1   












[GS−] / mol L-1












[GS−] / mol L-1






























1.21 × 10‐5  1.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 1.00 × 10‐4 9.70 × 10‐3 1.14 × 101 
1.21 × 10‐5  2.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 2.00 × 10‐4 9.40 × 10‐3 1.83 × 101 
1.21 × 10‐5  3.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 3.00 × 10‐4 9.10 × 10‐3 2.62 × 101 

















1.90 × 10‐5  1.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 1.00 × 10‐4 9.70 × 10‐3 1.50 × 101 
1.90 × 10‐5  2.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 2.00 × 10‐4 9.40 × 10‐3 3.01 × 101 
1.90 × 10‐5  3.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 3.00 × 10‐4 9.10 × 10‐3 4.65 × 101 

















1.96 × 10‐5  1.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 1.00 × 10‐4 9.70 × 10‐3 3.40 
1.96 × 10‐5  2.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 2.00 × 10‐4 9.40 × 10‐3 6.83 
1.96 × 10‐5  3.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 3.00 × 10‐4 9.10 × 10‐3 1.06 × 101 
1.96 × 10‐5  4.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 4.00 × 10‐4 8.80 × 10‐3 1.42 × 101 
 
k2 = 3.62 × 104 M–1 s–1   













[GS−] / mol L-1













[GS−] / mol L-1





























3.27 × 10‐5  1.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 1.00 × 10‐4 9.70 × 10‐3 2.42 × 101 
3.27 × 10‐5  2.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 2.00 × 10‐4 9.40 × 10‐3 5.16 × 101 
3.27 × 10‐5  3.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 3.00 × 10‐4 9.10 × 10‐3 7.65 × 101 

















3.36 × 10‐5  1.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 1.00 × 10‐4 9.70 × 10‐3 5.19 
3.36 × 10‐5  2.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 2.00 × 10‐4 9.40 × 10‐3 1.09 × 101 
3.36 × 10‐5  3.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 3.00 × 10‐4 9.10 × 10‐3 1.64 × 101 
3.36 × 10‐5  4.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 4.00 × 10‐4 8.80 × 10‐3 2.20 × 101 


















3.06 × 10‐6  1.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 9.96 × 10‐5 9.80 × 10‐3 1.18 × 102 
3.06 × 10‐6  2.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 1.99 × 10‐4 9.60 × 10‐3 2.58 × 102 
3.06 × 10‐6  3.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 2.99 × 10‐4 9.40 × 10‐3 4.16 × 102 
3.06 × 10‐6  4.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 3.98 × 10‐4 9.20 × 10‐3 5.64 × 102 
3.06 × 10‐6  5.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 4.98 × 10‐4 9.00 × 10‐3 6.97 × 102 
 
k2 = 1.47 × 106 M–1 s–1 












[GS–] / mol L-1












[GS−] / mol L-1






























2.88 × 10‐6  1.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 9.96 × 10‐5 9.80 × 10‐3 4.62 × 101 
2.88 × 10‐6  2.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 1.99 × 10‐4 9.60 × 10‐3 9.28 × 101 
2.88 × 10‐6  3.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 2.99 × 10‐4 9.40 × 10‐3 1.54 × 102 
2.88 × 10‐6  4.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 3.98 × 10‐4 9.20 × 10‐3 2.04 × 102 

















3.24 × 10‐6  1.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 9.96 × 10‐5 9.80 × 10‐3 3.31 × 101 
3.24 × 10‐6  2.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 1.99 × 10‐4 9.60 × 10‐3 6.50 × 101 
3.24 × 10‐6  3.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 2.99 × 10‐4 9.40 × 10‐3 1.02 × 102 
3.24 × 10‐6  4.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 3.98 × 10‐4 9.20 × 10‐3 1.37 × 102 

















3.09 × 10‐5  1.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 9.96 × 10‐5 9.80 × 10‐3 5.32 × 101 
3.09 × 10‐5  2.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 1.99 × 10‐4 9.60 × 10‐3 1.08 × 102 
3.09 × 10‐5  3.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 2.99 × 10‐4 9.40 × 10‐3 1.55 × 102 
3.09 × 10‐5  4.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 3.98 × 10‐4 9.20 × 10‐3 2.13 × 102 
3.09 × 10‐5  5.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 4.98 × 10‐4 9.00 × 10‐3 2.60 × 102 
 
k2 = 5.21 × 105 M–1 s–1 












[AcCys−] / mol L-1













[AcCys−] / mol L-1





























4.30 × 10‐5  1.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 9.96 × 10‐5 9.80 × 10‐3 2.60 
4.30 × 10‐5  2.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 1.99 × 10‐4 9.60 × 10‐3 5.93 
4.30 × 10‐5  3.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 2.99 × 10‐4 9.40 × 10‐3 8.88 
4.30 × 10‐5  4.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 3.98 × 10‐4 9.20 × 10‐3 1.22 × 101 

















3.27 × 10‐5  1.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 9.96 × 10‐5 9.80 × 10‐3 2.00 × 101 
3.27 × 10‐5  2.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 1.99 × 10‐4 9.60 × 10‐3 4.03 × 101 
3.27 × 10‐5  3.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 2.99 × 10‐4 9.40 × 10‐3 5.96 × 101 
3.27 × 10‐5  4.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 3.98 × 10‐4 9.20 × 10‐3 7.94 × 101 

















3.36 × 10‐5  1.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 9.96 × 10‐5 9.80 × 10‐3 4.35 
3.36 × 10‐5  2.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 1.99 × 10‐4 9.60 × 10‐3 8.85 × 100 
3.36 × 10‐5  3.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 2.99 × 10‐4 9.40 × 10‐3 1.28 × 101 
3.36 × 10‐5  4.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 3.98 × 10‐4 9.20 × 10‐3 1.70 × 101 
3.36 × 10‐5  5.00 × 10‐4  1.00 × 10‐2 4.98 × 10‐4 9.00 × 10‐3 2.08 × 101 
 
k2 = 4.12 × 104 M–1 s–1   













[AcCys−] / mol L-1












[AcCys−] / mol L-1












































9.90 × 10–1  7.4 (25 °C)[g]  35.4  –18.2  –93.2 
M4   
cinnamaldehyde 












7.90 × 10–3  7.4 (25 °C)[g]  2.82 × 10–1  –22.0  –66.8 
M7  O  
3‐methyl‐2‐butenal 












4.57 × 10–3  7.4 (25 °C)[g]  1.63 × 10–1  –22.4  –62.5 
M10   
4‐methyl‐2‐pentenal 
1.77 × 10–1  7.4 (25 °C)[g]  6.31  –19.5  –78.0 
M11   
4‐hydroxy‐2‐pentenal 
2.19  7.4 (20 °C)[d]  78.2  –17.6  –115.2 
M12   
4‐ethoxy‐2‐pentenal 





















3.57 × 10–2  7.4 (20 °C)[d]  1.28  –20.8  –93.4 
M16   
2‐heptenal 
















































1.68 × 10–1  7.4 (25 °C)[g]  6.01  –19.6  –85.1 
M25   
4‐hydroxy‐2‐decenal 
1.96  7.4 (20 °C)[d]  70.0  –17.6  –107.1 
M26   
4‐hydroxy‐2‐undecenal 
1.47  7.4 (20 °C)[d]  52.5  –17.9  –109.7 
M27   
4‐hydroxy‐2‐dodecenal 
2.44  7.4 (20 °C)[d]  87.1  –17.5  –106.8 
M28   
2‐octynal 










         
E11   
methyl vinylketone 




























1.30 × 10–2  7.4 (25 °C)[g]  4.64 × 10–1  –21.6  –51.0 
M37   
3‐penten‐2‐one 
4.45 × 10–1  7.4 (25 °C)[g]  15.9  –18.8  –79.5 
M38   
3‐hepten‐2‐one 
2.08 × 10–1  7.4 (25 °C)[g]  7.44  –19.4  –73.7 
M39   
3‐octen‐2‐one 
1.90 × 10–1  7.4 (25 °C)[g]  6.79  –19.5  –73.5 
M40   
3‐nonen‐2‐one 







































































































9.67 × 10–4  7.4 (25 °C)[g]  3.45 × 10–2  –22.8[h]  –51.9[h] 


























































6.95 × 10–2  7.4 (25 °C)[i]  2.48  –20.3  –87.3 
M71 
methyl 2‐octynoate 








9.27 × 10–3  7.4 (25 °C)[g]  3.31 × 10–1  –21.8  –66.5 
E15   acrylonitrile  1.73 × 10










































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































of  magnitude,  using  equation  1  usually  allows  to  calculate  second‐order  rate  constants  within  a 
precision of factor <100 for reactions at 20 °C, in which exactly one new C‐X or C‐C ‐bond is formed.19 
Significant  deviations  of  more  than  a  factor  of  1000  may  indicate  the  operation  of  a  different 
mechanism, the influence of specific solvation on the energetics of the observed reaction or further 
effects that alter the energy profile of a reaction. 
Table  S6  compares  the  second‐order  rate  constants  k2eq  1  (M–1  s–1)  calculated  by  equation  1  for 
reactions  at  20  °C  with  reported  experimental  second‐order  rate  constants  k2exp  (M–1  s–1)  for  the 
reactions  of Michael  acceptors with  diverse  nitrogen‐,  oxygen‐,  or  sulfur‐centered  nucleophiles  in 
different solvents at the given temperature.  
For example, a second‐order rate constant k2exp = 4.3 M–1 s–1 has been experimentally determined by 


















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































parameters  E  for  a  rational  design  strategy  to  develop  highly  reactive  fluorescence  probes.33 
ThiolQuant Green (TQ Green)34 was reported to undergo relatively slow reactions with GSH (see Table 
S7, entry 2). Kamiya, Urano and coworkers then estimated the electrophilicity E of TQ Green based on 










































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































The methyl  anion  affinities GMA  for M74–M82  listed  in  column 8  of  Table  S7 were  calculated  by 




Figure S3 demonstrates  that  the  correlation between quantum chemically  calculated methyl anion 
affinities GMA  and  the  electrophilicities  E  of  prototypical Michael  acceptors  is  also  applicable  for 













-200 -180 -160 -140 -120 -100 -80 -60 -40
 
Figure S3: Correlation of experimentally determined Michael acceptor electrophilicities E and methyl 







































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































With  the Mayr electrophilicities E  for a broad set of ,‐unsaturated carbonyl  compounds at hand 
(from  this  work),  we  analyzed  the  impact  of  substituents  on  their  electrophilic  reactivity  in  1,4‐
additions.  The  differences  in  E  between  typical  classes  of  Michael  acceptors  might  be  used  as 







reactivity  by  2.0  to  4.5  E  units.  While  the  reactivity  of  ,‐unsaturated  aldehydes  and  the 










independent  parameter.37a  Therefore,  the  electrophilicity  parameters  E  of  Michael  acceptors 
determined  in  this  study  can  be  combined  with  any  known  solvent‐dependent  nucleophilicity 
parameter N (and sN) of potential reaction partners21 to predict second‐order rate constants for their 
1,4‐addition reactions.37b 





partners  on  the  same  horizontal  level.  Michael  acceptors  can  be  expected  to  react  at  ambient 
temperature with nucleophiles on the same level in Figure S5. When equimolar concentrations of 0.1 
M  are  used  for  the  electrophile‐nucleophile mixture  and  sN  is  in  the  typical  range  (0.5  to  0.8  for 
nucleophiles with N > 11 that undergo Michael additions), a half‐reaction time between 1 and 3 hours 
is expected for a certain Michael acceptor when reacting with nucleophilic reaction partners located 
at  the  same  horizontal  level  in  Figure  S5.  A  certain  Michael  acceptor  will  also  react  at  ambient 
temperature with those nucleophiles, which are positioned below itself in Figure S5, but only sluggish 
or not at all with those above its own position. Slower reactions may become feasible under harsher 
reaction conditions,  for example, upon heating or  increasing  the concentrations of  reactants up to 
neat. This is only a crude approximation, however, and considering the susceptibility parameter sN in 
equation 1 is advised for borderline cases.  
Please  note  that  the  Patz‐Mayr  equation  (equation  1)  only  analyzes  the  kinetic  feasibility  for  the 
formation of a ‐bond. Sufficiently favorable thermodynamics is another condition for the success of 
an intended Michael addition. Nevertheless, Figure S5 summarizes well‐known synthetically employed 
reactions  of  Michael  acceptors  with  nucleophiles.  For  example,  rates  of  Corey‐Chaykovsky 
cyclopropanations,38  stepwise  1,3‐dipolar  cycloadditions  (Huisgen  reactions),10c  Weitz‐Scheffer 
































































































the  conductivity  measurements,  determination  of  Lewis  basicities  with  benzhydrylium  ions,  BIMT 
experiments  (1d+3a, 1e+3a, 2a+3a were performed by CYL),  ITC  titrations  and  kinetic  studies.  CYL 
performed spectrophotometric titration experiments (PT method, 1g+3e, 1l+3e, 1k+3e, 1n+3e were 







Selected  supporting  material  for  this  work  is  provided  starting  with  section  6.1.  The  complete 































































































































solutions  of  both  Ph2I+TfO–  and  Ph2ICl  (CD3CN,  20  °C)  have  almost  identical  diffusion  coefficients. 
Hence,  we  conclude  that  the  formation  of  higher  aggregates  (dimers  or  oligomers)  of  Ph2ICl  is 
insignificant under our experimental conditions (<1 mM solutions). 























































































































































































































































monochromated  by  multilayer  mirror  optics  (4a)  or  a  graphite  crystal  (4b)  was  applied  in  both 



















quartz  Suprasil  immersion  probe  (light  path  d  =  5  mm)  via  fiber  optic  cables  and  standard  SMA 
connectors in a flame‐dried flask under an atmosphere of dry nitrogen. Temperature (20.0 ± 0.1 °C) 
was controlled by using circulating bath cryostats. 














For  BIMT  experiments,  the  initial  Lewis  base  concentration,  [LB]0, was  calculated  from  the  known 









concentration  of  the  Lewis  base,  [LB]0,  and  the  concentration  of  the  Lewis  adduct,  which  can  be 
calculated from the measured absorbance of the solution by applying eq S4.  





























We  determined  the  Lewis  basicity  of  benzoates  3a‐d  towards  benzhydrylium  ions  (C‐centered 
reference  Lewis  acids)  in  acetonitrile  at  20  °C  by  following  the  previously  published  photometric 





To  a  volume  of  MeCN  (typically  24  mL)  was  first  added  a  solution  of  the  benzhydrylium 
























By  using 3a  in  large  excess  over  the  electrophiles B,  its  concentrations  remained  almost  constant 
throughout  the  reactions  yielding  pseudo‐first  order  kinetics  for  the  decay  of  the  electrophiles’ 
concentrations.  
First‐order  rate  constants  kobs  (s–1)  were  obtained  by  least‐squares  fitting  of  the  single‐
exponential function At = A0 exp(–kobst) + C to the fading absorbances of B. Subsequently, second‐order 
rate  constants  k2  (M–1  s–1)  were  obtained  as  slopes  of  the  plots  of  kobs  vs.  the  concentrations  of 
benzoate (3a). 
The  second‐order  rate  constants  k2  for  the  reactions  of  benzoate  (3a)  with  the  reference 
electrophiles B correlated linearly with their electrophilicity parameters E furnishing the nucleophilicity 




































obtained.  All  solvents were  removed  under  reduced  pressure  and  the  residue was  triturated with 
diethyl ether (40 mL) and dried under high vacuum.  
To remove residual amounts of benzoate salts, the crude product was dissolved in dichloromethane 






















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Equilibrium  Constants  and  Lewis  Basicity  Parameters  LB  Determined  in  This  Work 
(Acetonitrile) 
Lewis Base  T (°C)  Lewis Acid (LA)  K (M–1)  LB  LBaveraged 
3a  20.0  B1 (−12.76)  (7.56 ± 0.30) × 104  17.64   
3a  20.0  B3 (−12.61)  (4.42 ± 0.05) × 104  17.26  17.54 ± 0.21 
3a  20.0  B4 (−11.46)  (1.91 ± 0.03) × 106  17.74   
           
3b  20.0  B1 (−12.76)  (1.03 ± 0.03) × 104  16.77   
3b  20.0  B3 (−12.61)  (5.47 ± 0.29) × 103  16.35  16.66 ± 0.22 
3b  20.0  B4 (−11.46)  (2.46 ± 0.21) × 105  16.85   
           
3c  20.0  B1 (−12.76)  (9.02 ± 0.46) × 102  15.72   
3c  20.0  B3 (−12.61)  (5.65 ± 0.16) × 102  15.36  15.64 ± 0.17 
3c  20.0  B4 (−11.46)  (2.35 ± 0.09) × 104  15.83   
           
3d  20.0  B1 (−12.76)  (3.96 ± 0.23) × 102  15.36   
3d  20.0  B3 (−12.61)  (2.79 ± 0.13) × 102  15.06  15.28 ± 0.20 
3d  20.0  B4 (−11.46)  (9.28 ± 0.39) × 103  15.43   
           
3g  10.0  B2 (−9.82)  (8.92 ± 0.44) × 105  ‐   
3g  20.0  B2 (−9.82)  (3.55 ± 0.20) × 105  ‐   
3g  30.0  B2 (−9.82)  (1.44 ± 0.02) × 105  ‐   

















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Lewis Acid  Lewis Base  T (°C)  Titration  KI (M–1)
1a  3a  20.0  RM690‐1  1.96 × 105 
1a  3a  20.0  RM690‐2  2.10 × 105 
1a  3a  20.0  RM690‐3  1.91 × 105 
1a  3a  20.0  RM690‐4  1.92 × 105 
      Average  (1.97 ± 0.10) × 105 
         
1c  3a  20.0  RM695‐1  9.63 × 105 
1c  3a  20.0  RM695‐2  9.47 × 105 
1c  3a  20.0  RM695‐3  9.47 × 105 
      Average  (9.52 ± 0.10) × 105 
         
1d  3a  20.0  CYL054‐1  5.00 × 106 
1d  3a  20.0  CYL054‐2  5.14 × 106 
1d  3a  20.0  CYL054‐3  5.15 × 106 
      Average  (5.10 ± 0.09) × 106 
         
1e  3a  20.0  CYL053‐1  3.96 × 108 
1e  3a  20.0  CYL053‐2  4.16 × 108 
1e  3a  20.0  CYL053‐3  4.10 × 108 
      Average  (4.07 ± 0.11) × 108 
         
1f  3a  20.0  RM693‐1  1.79 × 106 
1f  3a  20.0  RM693‐2  1.73 × 106 
1f  3a  20.0  RM693‐3  1.76 × 106 
      Average  (1.76 ± 0.03) × 106 
         
1g  3a  20.0  RM858‐1  1.28 × 105 
1g  3a  20.0  RM858‐2  1.28 × 105 
1g  3a  20.0  RM858‐3  1.26 × 105 
      Average  (1.27 ± 0.02) × 105 
         
1h  3a  20.0  RM694‐1  1.09 × 106 
1h  3a  20.0  RM694‐2  1.06 × 106 
1h  3a  20.0  RM694‐3  1.10 × 106 
      Average  (1.08 ± 0.03) × 106 
         
1i  3a  20.0  RM827‐1  3.30 × 104 
1i  3a  20.0  RM827‐2  3.13 × 104 
1i  3a  20.0  RM827‐3  3.98 × 104 
      Average  (3.47 ± 0.05) × 104 
         
1j  3a  20.0  RM689‐1  2.19 × 105 
1j  3a  20.0  RM689‐2  2.86 × 105 
1j  3a  20.0  RM689‐3  2.59 × 105 
      Average  (2.55 ± 0.34) × 105 
         





1k  3a  20.0  RM828‐3  8.91 × 104 
1k  3a  20.0  RM828‐4  9.03 × 104 
      Average  (8.53 ± 0.77) × 104 
         
1l  3a  20.0  RM692‐1  2.95 × 106 
1l  3a  20.0  RM692‐2  2.98 × 106 
1l  3a  20.0  RM692‐3  2.98 × 106 
      Average  (2.97 ± 0.02) × 106 
         
1m  3a  20.0  RM691‐1  3.03 × 106 
1m  3a  20.0  RM691‐2  2.92 × 106 
1m  3a  20.0  RM691‐3  3.15 × 106 
      Average  (3.03 ± 0.12) × 106 
         
1n  3a  20.0  RM1225‐1  4.91 × 104 
1n  3a  20.0  RM1225‐2  6.86 × 104 
1n  3a  20.0  RM1225‐3  6.00 × 104 
      Average  (5.92 ± 0.98) × 104 
         
2a  3a  20.0  CYL055‐1  1.22 × 107 
2a  3a  20.0  CYL055‐2  1.30 × 107 
2a  3a  20.0  CYL055‐3  1.30 × 107 
      Average  (1.27 ± 0.05) × 107 
         
2b  3a  20.0  RM696‐3  9.03 × 107 
2b  3a  20.0  RM696‐4  8.96 × 107 
2b  3a  20.0  RM696‐5  9.26 × 107 
      Average  (9.08 ± 0.16) × 107 
         
2c  3a  20.0  RM697‐2  5.39 × 105 
2c  3a  20.0  RM697‐3  4.86 × 105 
2c  3a  20.0  RM697‐4  5.45 × 105 
      Average  (5.23 ± 0.33) × 105 
         
1a  3b  20.0  RM821‐1  5.23 × 104 
1a  3b  20.0  RM821‐2  5.19 × 104 
1a  3b  20.0  RM821‐3  4.44 × 104 
      Average  (4.95 ± 0.45) × 104 
         
1f  3b  20.0  RM822‐1  7.01 × 105 
1f  3b  20.0  RM822‐2  5.60 × 105 
1f  3b  20.0  RM822‐3  4.89 × 105 
      Average  (5.83 ± 1.08) × 105 
         
2a  3b  20.0  RM823‐1  2.81 × 106 
2a  3b  20.0  RM823‐2  3.21 × 106 
2a  3b  20.0  RM823‐5  3.35 × 106 
      Average  (3.12 ± 0.28) × 106 
         
1a  3c  20.0  RM812‐1  1.58 × 104 
1a  3c  20.0  RM812‐2  1.75 × 104 
1a  3c  20.0  RM812‐4  1.70 × 104 





         
1f  3c  20.0  RM813‐1  1.63 × 105 
1f  3c  20.0  RM813‐2  1.65 × 105 
1f  3c  20.0  RM813‐3  1.49 × 105 
      Average  (1.59 ± 0.09) × 105 
         
2a  3c  20.0  RM814‐1  8.87 × 105 
2a  3c  20.0  RM814‐2  9.91 × 105 
2a  3c  20.0  RM814‐3  1.03 × 106 
      Average  (9.69 ± 0.74) × 105 
         
1a  3d  20.0  RM700‐2  3.00 × 104 
1a  3d  20.0  RM700‐3  2.90 × 104 
1a  3d  20.0  RM700‐4  2.91 × 104 
      Average  (2.94 ± 0.06) × 104 
         
1f  3d  20.0  RM701‐1  2.42 × 105 
1f  3d  20.0  RM701‐2  2.51 × 105 
1f  3d  20.0  RM701‐3  2.52 × 105 
      Average  (2.48 ± 0.06) × 105 
         
2a  3d  20.0  RM1040‐1  1.36 × 106 
2a  3d  20.0  RM1040‐2  1.51 × 106 
2a  3d  20.0  RM1040‐3  1.36 × 106 
      Average  (1.41 ± 0.09) × 106 
         
1a  3e  20.0  RM830‐1  1.09 × 104 
1a  3e  20.0  RM830‐2  1.70 × 104 
1a  3e  20.0  RM830‐3  2.19 × 104 
      Average  (1.66 ± 0.56) × 104 
         
1e  3e  20.0  RM803‐1  5.92 × 106 
1e  3e  20.0  RM803‐3  6.79 × 106 
1e  3e  20.0  RM803‐4  7.00 × 106 
      Average  (6.57 ± 0.58) × 106 
         
2a  3e  20.0  RM947‐2  9.62 × 105 
2a  3e  20.0  RM947‐3  1.03 × 106 
2a  3e  20.0  RM947‐4  9.68 × 105 
      Average  (9.87 ± 0.38) × 105 
         
2b  3e  20.0  RM835‐1  4.80 × 106 
2b  3e  20.0  RM835‐2  4.73 × 106 
2b  3e  20.0  RM835‐3  4.64 × 106 
      Average  (4.72 ± 0.08) × 106 
         
2c  3e  20.0  RM836‐1  1.32 × 105 
2c  3e  20.0  RM836‐2  1.22 × 105 
2c  3e  20.0  RM836‐3  1.22 × 105 
      Average  (1.25 ± 0.06) × 105 
         
1a  3f  20.0  RM790‐2  1.08 × 102 





1a  3f  20.0  RM790‐5  1.01 × 102 
      Average  (1.06 ± 0.05) × 102 
         
1c  3f  20.0  RM796‐1  2.02 × 102 
1c  3f  20.0  RM796‐2  1.72 × 102 
1c  3f  20.0  RM796‐3  1.81 × 102 
      Average  (1.85 ± 0.15) × 102 
         
1d  3f  20.0  RM795‐2  8.86 × 102 
1d  3f  20.0  RM795‐3  8.96 × 102 
1d  3f  20.0  RM795‐4  8.31 × 102 
      Average  (8.71 ± 0.35) × 102 
         
1e  3f  20.0  RM794‐1  9.16 × 103 
1e  3f  20.0  RM794‐2  7.67 × 103 
1e  3f  20.0  RM794‐3  9.19 × 103 
      Average  (8.68 ± 0.86) × 102 
         
1f  3f  20.0  RM792‐1  3.10 × 102 
1f  3f  20.0  RM792‐2  2.71 × 102 
1f  3f  20.0  RM792‐3  2.94 × 102 
      Average  (2.92 ± 0.20) × 102 
         
1h  3f  20.0  RM797‐1  1.87 × 102 
1h  3f  20.0  RM797‐2  1.61 × 102 
1h  3f  20.0  RM797‐3  1.56 × 102 
      Average  (1.68 ± 0.17) × 102 
         
1j  3f  20.0  RM800‐1  1.32 × 102 
1j  3f  20.0  RM800‐2  1.24 × 102 
1j  3f  20.0  RM800‐3  1.25 × 102 
      Average  (1.27 ± 0.05) × 102 
         
1l  3f  20.0  RM798‐1  3.00 × 102 
1l  3f  20.0  RM798‐2  3.24 × 102 
1l  3f  20.0  RM798‐3  3.32 × 102 
      Average  (3.19 ± 0.17) × 102 
         
1m  3f  20.0  RM799‐1  6.73 × 102 
1m  3f  20.0  RM799‐2  6.57 × 102 
1m  3f  20.0  RM799‐3  6.57 × 102 
      Average  (6.62 ± 0.09) × 102 
         
2a  3f  20.0  RM793‐1  9.07 × 102 
2a  3f  20.0  RM793‐2  1.11 × 103 
2a  3f  20.0  RM793‐3  1.00 × 103 
      Average  (1.00 ± 0.91) × 103 
         
1a  3g  −10.0  RM1041‐M10‐1  2.40 × 103 
1a  3g  −10.0  RM1041‐M10‐2  2.55 × 103 
1a  3g  −10.0  RM1041‐M10‐3  2.86 × 103 
      Average  (2.60 ± 0.24) × 103 





1a  3g  0.0  RM1041‐0‐1  1.87 × 103 
1a  3g  0.0  RM1041‐0‐2  1.01 × 103 
1a  3g  0.0  RM1041‐0‐4  9.63 × 102 
      Average  (1.28 ± 0.52) × 103 
         
1a  3g  10.0  RM1035‐10‐1  4.19 × 102 
1a  3g  10.0  RM1035‐10‐2  4.54 × 102 
1a  3g  10.0  RM1035‐10‐3  4.27 × 102 
      Average  (4.33 ± 0.19) × 102 
         
1a  3g  20.0  RM1035‐20‐1  2.89 × 102 
1a  3g  20.0  RM1035‐20‐2  2.63 × 102 
1a  3g  20.0  RM1035‐20‐3  2.45 × 102 
      Average  (2.66 ± 0.23) × 102 
         
1d  3g  20.0  RM1038‐1  1.33 × 103 
1d  3g  20.0  RM1038‐2  1.33 × 103 
1d  3g  20.0  RM1038‐3  1.30 × 103 
      Average  (1.32 ± 0.02) × 103 
         
1e  3g  20.0  RM1042‐1  1.14 × 105 
1e  3g  20.0  RM1042‐2  1.10 × 105 
1e  3g  20.0  RM1042‐3  1.30 × 105 
      Average  (1.18 ± 0.11) × 105 
         
1f  3g  20.0  RM1036‐1  8.49 × 102 
1f  3g  20.0  RM1036‐2  8.52 × 102 
1f  3g  20.0  RM1036‐3  8.74 × 102 
      Average  (8.58 ± 0.14) × 102 
         
2a  3g  20.0  RM1037‐1  9.32 × 102 
2a  3g  20.0  RM1037‐2  9.55 × 102 
2a  3g  20.0  RM1037‐3  1.08 × 103 























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Initial  experiments were  performed with  the  potassium  salt  of 3e.  Identical  equilibrium  constants 
(within experimental error) were observed with the tetrabutylammonium salt of 3e. All measurements 
were performed in acetonitrile. 
Lewis Acid  Lewis Base  T (°C)  Titration KI (M–1)
1b  3e‐K+  10.0  CYL018‐1 9.47 × 103
1b  3e‐K+  10.0  CYL018‐2 9.53 × 103
1b  3e‐K+  10.0  CYL018‐3 9.29 × 103
1b  3e‐K+  10.0  CYL018‐4 9.68 × 103
      Average (9.49 ± 0.17) × 103
     
1b  3e‐K+  20.0  CYL017‐1 7.21 × 103
1b  3e‐K+  20.0  CYL017‐2 8.21 × 103
1b  3e‐K+  20.0  CYL017‐3 8.11 × 103
1b  3e‐K+  20.0  CYL017‐4 8.13 × 103
      Average (7.91 ± 0.42) × 103
     
1b  3e‐K+  30.0  CYL019‐1 6.82 × 103
1b  3e‐K+  30.0  CYL019‐2 6.67 × 103
1b  3e‐K+  30.0  CYL019‐3 6.78 × 103
1b  3e‐K+  30.0  CYL020‐1 6.66 × 103
1b  3e‐K+  30.0  CYL020‐2 6.52 × 103
      Average (6.69 ± 0.12) × 103
     
1b  3e‐K+  40.0  CYL021‐1 5.40 × 103
1b  3e‐K+  40.0  CYL021‐2 5.07 × 103
1b  3e‐K+  40.0  CYL021‐3 5.48 × 103
1b  3e‐K+  40.0  CYL021‐4 5.32 × 103
      Average (5.32 ± 0.18) × 103
     
1b  3e‐NBu4+  20.0  CYL032‐1 8.64 × 103
1b  3e‐NBu4+  20.0  CYL032‐2 7.62 × 103
1b  3e‐NBu4+  20.0  CYL032‐3 7.09 × 103
      Average (7.78 ± 0.65) × 103
     
1a  3e‐K+  20.0  CYL029‐1 8.60 × 103
1a  3e‐K+  20.0  CYL029‐2 9.09 × 103
1a  3e‐K+  20.0  CYL029‐3 7.96 × 103
      Average (8.55 ± 0.47) × 103
     
1a  3e‐NBu4+  20.0  CYL030‐1 8.48 × 103
1a  3e‐NBu4+  20.0  CYL030‐2 7.84 × 103
1a  3e‐NBu4+  20.0  CYL030‐3 7.73 × 103
      Average (8.02 ± 0.33) × 103
     
1c  3e‐NBu4+  20.0  CYL046‐1 3.10 × 104
1c  3e‐NBu4+  20.0  CYL046‐2 3.34 × 104
1c  3e‐NBu4+  20.0  CYL046‐3 3.11 × 104
      Average (3.18 ± 0.12) × 104
     
1d  3e‐NBu4+  20.0  CYL033‐1 1.30 × 105
1d  3e‐NBu4+  20.0  CYL033‐2 1.48 × 105





      Average (1.37 ± 0.08) × 105
     
1f  3e‐NBu4+  20.0  CYL044‐1 2.51 × 104
1f  3e‐NBu4+  20.0  CYL044‐2 1.88 × 104
1f  3e‐NBu4+  20.0  CYL044‐3 2.02 × 104
      Average (2.14 ± 0.28) × 104
     
1g  3e‐NBu4+  20.0  RM860‐1 4.67 × 103
1g  3e‐NBu4+  20.0  RM860‐2 4.99 × 103
1g  3e‐NBu4+  20.0  RM860‐3 4.88 × 103
      Average (4.85 ± 0.14) × 103
     
1h  3e‐NBu4+  20.0  CYL045‐1 1.84 × 104
1h  3e‐NBu4+  20.0  CYL045‐2 2.14 × 104
1h  3e‐NBu4+  20.0  CYL045‐3 2.06 × 104
      Average (2.01 ± 0.13) × 104
     
1i  3e‐NBu4+  20.0  RM833a‐1 2.72 × 103
1i  3e‐NBu4+  20.0  RM833a‐2 1.56 × 103
1i  3e‐NBu4+  20.0  RM833a‐3 2.30 × 103
      Average (2.20 ± 0.48) × 103
     
1j  3e‐NBu4+  20.0  CYL047‐1 4.76 × 103
1j  3e‐NBu4+  20.0  CYL047‐2 4.62 × 103
1j  3e‐NBu4+  20.0  CYL047‐3 4.49 × 103
      Average (4.62 ± 0.11) × 103
     
1k  3e‐NBu4+  20.0  RM833b‐1 8.22 × 103
1k  3e‐NBu4+  20.0  RM833b‐2 8.33 × 103
1k  3e‐NBu4+  20.0  RM833b‐3 8.30 × 103
      Average (8.28 ± 0.05) × 103
     
1l  3e‐NBu4+  20.0  CYL049‐1 4.40 × 104
1l  3e‐NBu4+  20.0  CYL049‐2 4.27 × 104
1l  3e‐NBu4+  20.0  CYL049‐3 4.40 × 104
      Average (4.36 ± 0.07) × 104
     
1m  3e‐NBu4+  20.0  CYL048‐1 2.31 × 104
1m  3e‐NBu4+  20.0  CYL048‐2 2.39 × 104
1m  3e‐NBu4+  20.0  CYL048‐3 2.35 × 104
      Average (2.35 ± 0.03) × 104
     
1n  3e‐NBu4+  20.0  RM1226‐1 9.82 × 103
1n  3e‐NBu4+  20.0  RM1226‐2 8.41 × 103
1n  3e‐NBu4+  20.0  RM1226‐3 7.57 × 103


















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Entry  1a (M)  3f (M) δ (ppm) Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0 7.7250 0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3 7.7192 0.0058 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3 7.7140 0.0110 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3 7.7098 0.0152 
5  5.0 × 10−3  1.25 × 10−2 7.7018 0.0232 
6  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2 7.6917 0.0333 
7  5.0 × 10−3  3.0 × 10−2 7.6816 0.0434 
8  5.0 × 10−3  5.0 × 10−2 7.6722 0.0528 





















d 0.08771 ± 0.00336
K 33.36982 ± 2.53209













































































































B1  −10.04  4.43 × 104 4.65
B3  −9.45  8.50 × 104 4.93
B4  −8.76  3.72 × 105 5.57
B5  −8.22  7.90 × 105 5.90
N = 16.45 
sN = 0.72 
Kinetics  for  the  Reaction  of  Benzhydryl  Benzoate  B2‐3a  in  the  Presence  of 
Diaryliodonium Ions 1e 
The kinetics for the heterolysis reaction were measured under similar conditions that were used for 
the  BIMT  titration:  A  mixture  of  the  benzhydrylium  tetrafluoroborate  B2  and  ca.  0.7  equiv 
tetrabutylammonium benzoate (3a) was mixed with a solution of the Ph(C6F5)I+ PF6– (1e) in acetonitrile 
at  20  °C.  The  resulting  liberation  of  the  benzhydrylium  ion  was  followed  by  stopped‐flow  UV/Vis 
spectroscopy by monitoring the increase of the absorption at 605 nm. 
 
[B2]0 (M)  [B2] (M)  [1e] (M)  kobs (s−1) 
8.65 × 10−6  2.45 × 10−6  1.00 × 10−4  0.101 
8.65 × 10−6  2.45 × 10−6  2.00 × 10−4  0.108 
8.65 × 10−6  2.45 × 10−6  3.00 × 10−4  0.108 
8.65 × 10−6  2.45 × 10−6  4.00 × 10−4  0.113 
8.65 × 10−6  2.45 × 10−6  5.00 × 10−4  0.113 
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ABSTRACT:  Knowledge  of  the  Lewis  acidity  is  key  to  for  the  development  of  Lewis  acid  catalyzed  reactions.  In  this  study, 
experimental equilibrium constants for the reactions of a series of triarylboranes with various Lewis basic pyridines, carbonyl 
compounds, and phosphines were determined in dichloromethane at 20 °C. The 





We  demonstrate  that  the  Lewis  acidity/basicity  scales  in  this  work  are  easily 




to  their  strong  electron  deficient  nature.  Typically,  their 
Lewis  acidic  properties  are  used  to  catalyze  reactions 
through  coordination  at  Lewis  basic  centers  of  organic 
compounds.1‐6  The  association  of  triarylboranes  with 
sterically  hindered  Lewis  bases  yields  uniquely  active 
catalysts (so called frustrated Lewis pairs, FLPs) that are able 
to  activate  even  small,  inert molecules,  such  as molecular 
hydrogen or carbon dioxide.7‐9 The degree of Lewis acid/base 
association  in  a  certain  solvent  can  gradually  span  the 
energetic spectrum from formation of a covalent bond down 
to  only  weakly  attractive  dispersion  interactions. 
Quantitative  information  is  derived  from  the  equilibrium 
constant  of  the  Lewis  adduct  formation,  which  primarily 
depends  on  the  electron‐accepting  ability  of  the  boranes 







Quantum  chemistry  allows  to  calculate  descriptive 
properties such as orbital energies or Gibbs energies for the 
association of Lewis acids with a reference Lewis base, e.g. 
fluoride.10  However,  few  equilibrium  constants  for  the 
association  of  free  triarylboranes  with  Lewis  bases  have 
been  determined  experimentally,  and  only  Lewis  adduct 





features  of  selected  reference  Lewis  bases  upon  their 
conversion from the free to the bound state.22,23 The infinite 
number of potential reference Lewis bases gives rise to an 
ongoing  evolvement  of  new  spectroscopic  methods  that 
supplement  the  existing  repertoire  of  methods  for  the 
construction of Lewis acidity scales.24‐27  It has been shown 
that  the  Lewis acidity  rankings determined by NMR based 




necessarily  represent  the  manifold  of  Lewis  bases  met  in 
synthesis. Furthermore, spectroscopic as well as quantum‐
chemically  calculated  acidity  scales  may  give  the  correct 
ordering  of  the  strength  of  the  Lewis  acids,  but  missing 
calibration to experimental thermodynamics severely limits 
their ability to predict whether the association of a certain 
Lewis  acid with  a  certain  Lewis  base will  be possible. We, 






Constructing  a  Quantitative  Lewis  Acidity/Basicity  Scale. 
First,  we  determined  the  equilibrium  constants  for  the 
formation  of  adducts  of  the  triarylboranes  1  with  the 
substituted  pyridines  2,  the  nitriles  3,  the  carbonyl 
compounds  5‐9,  and  triethylphosphine  oxide  (10)  in 
anhydrous dichloromethane at 20 °C (Figure 1a,b). 
Known X‐ray structures  indicate that these Lewis bases do 
not  interact  with  the  aryl  rings  of  the  boranes  in  the 




calorimetry  (ITC)  revealed  the  thermodynamics  of  the 
adduct  formation  at  first  hand  and  afforded  equilibrium 
constants KB > 103 M–1 (Figure 2). Equilibrium constants KB < 
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Figure 2. (a) ITC based determination of equilibrium constants 
illustrated  for  the  reaction  between  tris(p‐anisyl)borane  (1b) 
and pyridine (2d). (b) Heat flow during the titration of a tris(p‐
anisyl)borane  (1b)  solution  in  dichloromethane  with  pyridine 












boranes  were  studied  by  1H  NMR  spectroscopic  titrations 
under an atmosphere of dry argon (Figure 3). All equilibrium 
constants  are  gathered  in  Table  1.  For  an  individual  Lewis 
base, equilibrium constants in the range of 0.3 < KB < 107 M–
1  can  be  determined  by  combining  the  ITC  and  NMR 
methods.  
Yet,  a  single  reference  Lewis  base  is  not  sufficient  to 
compare  boranes  of  widely  differing  Lewis  acidities:  the 
moderately  Lewis  basic  3,4,5‐trichloropyridine  (2j) 





Hence,  we  decided  to  use  a  floating  scale  of  Lewis  basic 
reference  compounds,  which  relies  on  combining  Lewis 
acids with overlapping sets of differently strong Lewis bases. 
Thus,  strong  Lewis  bases  were  used  to  characterize  weak 
Lewis acids, while weaker Lewis bases were used  to  study 
equilibria  of  Lewis  adduct  formation  with  stronger  Lewis 
acids.  Overall,  we  determined  a  set  of  88  equilibrium 
constants  for  various  combinations  of  boranes  and  Lewis 









Lewis Base  R =    LBB    LAB  KBexp (M–1)  Method  KBeq 1 (M–1)  KBeq 1/KBexp 
 
4‐NMe2  2a  8.63  1j  ‐8.97  4.54 × 10–1  NMR  4.54 × 10−1   
4‐NMe2  2a  8.63  1a  ‐4.28  3.53 × 104  ITC  2.20 × 104  0.62 
4‐NMe2  2a  8.63  1b  ‐1.92  3.21 × 106  ITC  5.15 × 106  1.60 
4‐Morpholino  2b  8.13  1a  ‐4.28  9.35 × 103  ITC  7.07 × 103  0.76 
4‐Morpholino  2b  8.13  1b  ‐1.92  1.25 × 106  ITC  1.65 × 106  1.32 
4‐OMe  2c  7.16  1a  ‐4.28  1.01 × 103  NMR  7.52 × 102  0.74 
4‐OMe  2c  7.16  1b  ‐1.92  1.31 × 105  ITC  1.76 × 105  1.34 
H  2d  6.13  1a  ‐4.28  7.81 × 101  NMR  7.05 × 101  0.90 
H  2d  6.13  1b  ‐1.92  2.22 × 104  ITC  1.65 × 104  0.74 
H  2d  6.13  1c  ‐0.57  3.40 × 105  ITC  3.68 × 105  1.08 
H  2d  6.13  1d  0.00  1.39 × 106  ITC  1.36 × 106  0.98 
H  2d  6.13  1e  0.13  1.30 × 106  ITC  1.83 × 106  1.41 
4‐COPh  2e  5.42  1a  ‐4.28  9.93  NMR  1.37 × 101  1.38 
4‐COPh  2e  5.42  1b  ‐1.92  3.25 × 103  ITC  3.20 × 103  0.99 
4‐COPh  2e  5.42  1c  ‐0.57  7.86 × 104  ITC  7.14 × 104  0.91 
4‐COPh  2e  5.42  1d  0.00  3.86 × 105  ITC  2.64 × 105  0.68 
4‐COPh  2e  5.42  1e  0.13  3.01 × 105  ITC  3.56 × 105  1.18 
3‐Cl  2f  4.83  1a  ‐4.28  1.52  NMR  3.48  2.29 
3‐Cl  2f  4.83  1b  ‐1.92  7.99 × 102  NMR  8.14 × 102  1.02 
3‐Cl  2f  4.83  1c  ‐0.57  3.31 × 104  ITC  1.81 × 104  0.55 
3‐Cl  2f  4.83  1d  0.00  9.33 × 104  ITC  6.70 × 104  0.72 
3‐Cl  2f  4.83  1e  0.13  8.30 × 104  ITC  9.05 × 104  1.09 
4‐CF3  2g  4.52  1b  ‐1.92  4.88 × 102  NMR  4.07 × 102  0.83 
4‐CF3  2g  4.52  1c  ‐0.57  1.43 × 104  ITC  9.06 × 103  0.63 
4‐CF3  2g  4.52  1d  0.00  2.42 × 104  ITC  3.35 × 104  1.38 
4‐CF3  2g  4.52  1e  0.13  3.31 × 104  ITC  4.53 × 104  1.37 
4‐CN  2h  3.92  1b  ‐1.92  1.68 × 102  NMR  9.99 × 101  0.59 
4‐CN  2h  3.92  1c  ‐0.57  3.60 × 103  ITC  2.23 × 103  0.62 
4‐CN  2h  3.92  1d  0.00  4.27 × 103  ITC  8.22 × 103  1.93 
4‐CN  2h  3.92  1e  0.13  7.87 × 103  ITC  1.11 × 104  1.41 
3,5‐(CF3)2  2i  1.76  1c  ‐0.57  1.62 × 101  NMR  1.57 × 101  0.97 
3,5‐(CF3)2  2i  1.76  1d  0.00  5.04 × 101  NMR  5.81 × 101  1.15 
3,5‐(CF3)2  2i  1.76  1e  0.13  6.37 × 101  NMR  7.85 × 101  1.23 
3,5‐(CF3)2  2i  1.76  1f  1.33  1.71 × 103  NMR  1.24 × 103  0.73 
3,4,5‐(Cl)3  2j  2.67  1b  ‐1.92  6.06  NMR  5.75  0.95 
3,4,5‐(Cl)3  2j  2.67  1c  ‐0.57  1.22 × 102  NMR  1.28 × 102  1.05 
3,4,5‐(Cl)3  2j  2.67  1d  0.00  4.33 × 102  NMR  4.73 × 102  1.09 
3,4,5‐(Cl)3  2j  2.67  1e  0.13  7.56 × 102  NMR  6.39 × 102  0.85 
3,4,5‐(Cl)3  2j  2.67  1f  1.33  9.29 × 103  NMR  1.01 × 104  1.09 
3,5‐(F)2‐4‐CF3  2k  1.43  1c  ‐0.57  7.11  NMR  7.24  1.02 
3,5‐(F)2‐4‐CF3  2k  1.43  1d  0.00  5.35 × 101  NMR  2.68 × 101  0.50 
3,5‐(F)2‐4‐CF3  2k  1.43  1e  0.13  2.96 × 101  NMR  3.62 × 101  1.22 
3,5‐(F)2‐4‐CF3  2k  1.43  1f  1.33  3.56 × 102  NMR  5.72 × 102  1.61 
3,5‐(NO2)2  2l  ‐0.75  1e  0.13  2.38 × 10–1  NMR  2.43 × 10−1  1.02 
3,5‐(NO2)2  2l  ‐0.75  1f  1.33  7.91  NMR  3.84  0.49 
3,5‐(NO2)2  2l  ‐0.75  1g  4.08  4.50 × 103  NMR  2.18 × 103  0.48 
3,5‐(NO2)2  2l  ‐0.75  1h  3.98  4.10 × 102  NMR  1.71 × 103  4.18 




4‐Cl‐3,5‐(NO2)2  2m  ‐1.07  1g  4.08  1.60 × 103  NMR  1.03 × 103  0.64 
4‐Cl‐3,5‐(NO2)2  2m  ‐1.07  1h  3.98  1.94 × 102  NMR  8.10 × 102  4.18 
2,6‐(Me)2  2n  ‐5.50  1i  7.24  5.47 × 101  NMR  5.47 × 101   
R‐CN 
Me  3a  ‐0.48  1f  1.33  4.93  NMR  7.15  1.45 
Me  3a  ‐0.48  1h  3.98  4.63 × 103  NMR  3.19 × 103  0.69 
4‐F‐C6H4  3b  ‐0.81  1f  1.33  1.87  NMR  3.33  1.78 
4‐F‐C6H4  3b  ‐0.81  1g  4.08  2.39 × 103  NMR  1.89 × 103  0.79 
4‐F‐C6H4  3b  ‐0.81  1h  3.98  2.10 × 103  NMR  1.49 × 103  0.71 
 
4‐OMe  4a  2.43  1e  0.13  3.60 × 102  NMR  3.60 × 102   
4‐OMe  4a  2.43  1f  1.33  too high  NMR  5.69 × 103   
4‐OMe  4a  2.43  1g  4.08  (8.61 × 102)  NMR  3.23 × 106   
4‐OMe  4a  2.43  1h  3.98  too high  NMR  2.54 × 106   
H  4b  0.87  1f  1.33  1.58 × 102  NMR  1.58 × 102   
H  4b  0.87  1h  3.98  too high  NMR  7.06 × 104   
4‐Cl  4c  ‐0.11  1f  1.33  1.67 × 101  NMR  1.67 × 101   
 
4‐OMe  5a  ‐1.99  1f  1.33  too low  NMR  2.19 × 10−1   
4‐OMe  5a  ‐1.99  1g  4.08  9.79 × 101  NMR  1.24 × 102  1.27 
4‐OMe  5a  ‐1.99  1h  3.98  1.24 × 102  NMR  9.78 × 101  0.79 
4‐Me  5b  ‐2.57  1g  4.08  2.97 × 101  NMR  3.24 × 101  1.09 
4‐Me  5b  ‐2.57  1h  3.98  2.78 × 101  NMR  2.55 × 101  0.92 
4‐Br  5c  ‐2.99  1g  4.08  6.22  NMR  1.23 × 101  1.98 
4‐Br  5c  ‐2.99  1i  7.24  3.51 × 104  NMR  1.77 × 104  0.50 
4‐CF3  5d  ‐3.29  1g  4.08  5.42  NMR  6.17  1.14 
4‐CF3  5d  ‐3.29  1i  7.24  1.01 × 104  NMR  8.87 × 103  0.88 
4‐NO2  5e  ‐3.90  1g  4.08  5.02  NMR  1.51  0.30 
4‐NO2  5e  ‐3.90  1i  7.24  6.53 × 102  NMR  2.17 × 103  3.33 
3,5‐(NO2)2  5f  ‐6.12  1i  7.24  1.31 × 101  NMR  1.31 × 101   
 
6  ‐5.38  1i  7.24  7.31 × 101  NMR  7.31 × 101   
 
4‐OMe  7a  ‐0.18  1f  1.33  6.75  NMR  1.42 × 101  2.10 
4‐OMe  7a  ‐0.18  1g  4.08  4.90 × 103  NMR  8.04 × 103  1.64 
4‐OMe  7a  ‐0.18  1h  3.98  2.18 × 104  NMR  6.33 × 103  0.29 
H  7b  ‐1.78  1g  4.08  1.41 × 102  NMR  2.00 × 102  1.42 
H  7b  ‐1.78  1h  3.98  2.24 × 102  NMR  1.58 × 102  0.70 
4‐Br  7c  ‐2.25  1g  4.08  5.34 × 101  NMR  6.78 × 101  1.27 
4‐Br  7c  ‐2.25  1h  3.98  6.78 × 101  NMR  5.34 × 101  0.79 
4‐Br  7c  ‐2.25  1i  7.24  too high  NMR  9.75 × 104   
4‐NO2  7d  ‐3.76  1g  4.08  2.31  NMR  2.10  0.91 
4‐NO2  7d  ‐3.76  1h  3.98  1.02  NMR  1.66  1.62 
4‐NO2  7d  ‐3.76  1i  7.24  4.46 × 103  NMR  3.02 × 103  0.68 
 
8  ‐0.73  1g  4.08  1.38 × 103  NMR  2.23 × 103  1.62 
8  ‐0.73  1h  3.98  2.84 × 103  NMR  1.76 × 103  0.62 
 
9  0.97  1d  0.00  7.60  NMR  9.43  1.24 
9  0.97  1f  1.33  2.50 × 102  NMR  2.01 × 102  0.81 
Et3P=O 
10  2.51  1c  ‐0.57  1.90 × 101  NMR  8.68 × 101  4.57 








Lewis  acidity/basicity  scales  derived  by  using  eq.  (1).  (a) 
Correlation  of  the  decadic  logarithm  of  the  experimental 
equilibrium constants KB for the reactions of 1c with pyridines 
with  those  for  the  reactions  of  1e  with  pyridines  2.  (b) 
Correlation  of  the  decadic  logarithm  of  the  equilibrium 
constants  KBeq  1  predicted  calculated  using  eq.  (1)  with  the 
experimental equilibrium constants KBexp for reactions between 
boranes and Lewis bases.  
As  illustrated  by  the  linear  correlation  of  the  equilibrium 
constants KB for boranes 1c and 1e with a series of pyridines 
(slope  =  1.03),  the  relative  values  of  the  equilibrium 
constants are the same for the Lewis base‐association with 
different triarylboranes (Figure 4a). 
Similar  correlations  have  previously  been  observed  for 
equilibrium constants of  Lewis bases with carbenium  ions, 
which  are  isoelectronic with  BR3  compounds,  for  example 




to  calculate  the  equilibrium  constants  for  the 
triarylborane/Lewis  base  combinations  determined  in  this 
work.  
lg KB = LAB + LBB (in dichloromethane at 20 °C) (1) 
For  Lewis acid/base  reactions  in dichloromethane  solution 
eq.  (1)  relates  the  decadic  logarithm  of  an  equilibrium 
constant KB with a Lewis acidity parameter LAB specific for a 
certain  triarylborane  and  an  LBB  parameter  referring  to  a 
specific  Lewis  base.  By  defining  the  Lewis  acidity  of 
triphenylborane LAB(1d) = 0 and subsequently performing a 
least‐squares  minimization,  a  set  of  10  Lewis  acidity 
parameters and 32 Lewis basicity parameters was obtained, 
which  affords  calculated  equilibrium  constants  KBeq  1  that 
deviate at maximum by a factor of 4.5 from KBexp determined 
by experiment (Figure 4b).  




both  cover  15  orders  of  magnitude  and,  by  applying  the 
descriptors  for  Lewis  acidity  and  Lewis  basicity  in  eq.  (1), 
they provide a reliable tool to predict absolute equilibrium 
constants for arbitrary combinations of triarylboranes with 
Lewis  bases  except  when  steric  impositions  become 












Applicability  of  Computational Methods.  First,  we  tested 
whether  quantum‐chemical  calculations  of  the  Gibbs 
reaction energies  reproduce  the experimental values  for a 
representative  set  of  B‐N,  B‐O,  and  B‐P  Lewis  acid/base 





with  the  experiments  was  obtained  at  the 
SMD(DCM)/MN15/def2‐TZVP  level  of  theory29  (average 
deviation: −5.4 ± 2.4 kJ/mol, see the Suppor ng Informa on 
for  details).  The  use  of  isodesmic  reactions,  such  as  the 
transfer  of  a  Lewis  base  between  two  boranes,  allows  to 





(2d), acetonitrile  (3a), and benzaldehyde  (7b).  In  this way, 
we estimated the Lewis acidities for BF3 (LAB = 8.4 ± 2.0), BCl3 





triarylboranes  correlate  excellently  with  the  sum  of  the 
Hammett  substituent  parameters  Σσ,31  which  allows  to 
extrapolate  LAB  for  further  triarylboranes  with  various 
substitution patterns (Figure 7).  
Gas‐phase  fluoride  ion  affinities  (FIA)  are  often  used  as  a 
measure for Lewis acidity,10 and we found a good correlation 
of  LAB  with  gas‐phase  FIA  for  para‐substituted  boranes 
(Figure  8a,  data  from  Table  2).  Boranes  with  ortho‐fluoro 
substituents (1i, 1g) deviate from the correlation, however, 
and the quantum‐chemically estimated LAB values for BX3 (X 
=  F,  Cl,  Br)  depart  even more.  Calculated  FIAs  considering 
solvent  effects  for  dichloromethane  (FIADCM)  gave  a  more 
general relationship, and LAB  for all  types of boranes 1a‐1i 
studied  in  this work correlated  linearly with FIADCM  (Figure 
8d). 
 
Figure  7.  Correlation  of  LAB  parameters  with  Hammett  σ 
parameters.  
The LAB parameters for triarylboranes correlate linearly with 
LUMO  energies  and  global  electrophilicity  indices  (GEI) 
calculated for the gas‐phase and dichloromethane solution, 
which were both proposed as alternative measure of Lewis 




parameters  can  be  used  to  quantify  the  effects  of  steric 
hindrance on acidity. The experimentally determined Lewis 
acidity  of  trimesitylborane  (1j)  is  8‐9  orders  of magnitude 
lower  than that predicted by  its electronic properties  (i.e., 
GEI or εLUMO)  (Figure 8e,f), and we assume that adducts of 
trimesitylborane (1j) with Lewis basic phosphines are mainly 
stabilized  by  weak  dispersive  rather  than  by  specific 


























B(4‐Me2N‐C6H4)3  1a  ‐4.28  ‐0.83  ‐292.1  ‐0.06001  1.65    ‐96.7  ‐0.02941  1.10 
B(4‐MeO‐C6H4)3  1b  ‐1.92  ‐0.27  ‐330.0  ‐0.08069  2.27    ‐127.1  ‐0.04147  1.39 
B(4‐Me‐C6H4)3  1c  ‐0.57  ‐0.17  ‐347.3  ‐0.09261  2.63    ‐141.2  ‐0.04908  1.57 
B(C6H5)3  1d  0.00  0  ‐359.7  ‐0.10049  2.88    ‐147.7  ‐0.05429  1.69 
B(4‐F‐C6H4)3  1e  0.13  0.06  ‐376.7  ‐0.10466  3.06    ‐154.1  ‐0.05390  1.68 
B(4‐Cl‐C6H4)3  1f  1.33  0.23  ‐396.1  ‐0.11260  3.44    ‐163.7  ‐0.06249  1.84 
B(2,4,6‐(F)3‐C6H2)3  1g  4.08    ‐396.5  ‐0.12108  3.83    ‐185.1  ‐0.07655  2.14 
B(3,4,5‐(F)3‐C6H2)3  1h  3.98  0.74  ‐440.3  ‐0.12913  4.14    ‐197.2  ‐0.07260  2.07 
B(C6F5)3  1i  7.24    ‐458.8  ‐0.14437  5.31    ‐231.7  ‐0.09589  2.61 
B(2,4,6‐(Me)3‐C6H2)3  1j  (‐8.97)    ‐323.8  ‐0.09395  2.78    ‐87.4  ‐0.04968  1.54 
BF3    (8.4)    ‐343.9  ‐0.01084  1.34    ‐239.7  0.06314  1.09 
BCl3    (9.3)    ‐408.7  ‐0.08770  2.39    ‐259.6  ‐0.04009  1.71 










FIA  (d), global electrophilicity  indices GEI  (e) and LUMO energies εLUMO  (f) obtained considering dichloromethane solvation at  the 
SMD(DCM)/MN15/def2‐TZVP level of theory (all values from Table 2). The data for BF3, BCl3 and BBr3 (grey triangles) were not used 
for the calculation of the correlation lines. 
Lewis  acidity  rankings  based  on  NMR  chemical  shift 
differences  like  the  Childs  method,22  which  uses  the 
resonance  of  the  3‐H  proton  in  trans‐crotonaldehyde  (8), 






reaction  with  triphenylborane  (1d)  is  endergonic  (KBeq  1  = 
0.19  M–1).  The  Gutmann‐Beckett  method  follows  the  31P 
NMR chemical shift of triethylphosphine oxide (10),23 which 
is a stronger Lewis base toward boranes than 8. Therefore, 
it would  allow  the  characterization of many weaker  Lewis 
acids. However,  significant  scatter  in published data of  31P 
NMR  chemical  shifts  for  Lewis  adducts  of  10  hamper 
meaningful correlations.11 
 
Figure  9.  Lewis  acidity  scales  based  on  NMR  chemical  shift 
differences  of  probe  molecules.  (a)  The  Childs  method22 
determines the strength of Lewis acids by comparing the NMR 
chemical shift of the proton at the β‐carbon of the free trans‐
crotonaldehyde  (8)  with  that  for  the  same  proton  in  the 
corresponding  Lewis  adduct.  (b)  The  Gutmann‐Beckett 




Steric  Effects.  The  Lewis  basicity  parameters  LBB  cover 
almost 15 orders of magnitude from highly basic pyridines to 
weakly basic aldehydes and ketones. The Lewis basicities LBB 
of  pyridines,  triarylphosphines,  benzaldehydes,  and 




Figure  10.  Correlation  of  LBB  with  the  sum  of  Hammett 






Table  3.  Lewis  Basicity  Parameters  LBB  and  Further  Basicity  Descriptors  for  Pyridines,  Nitriles,  Phosphines,  Carbonyl 
Compounds and Triethylphosphine Oxide 
Lewis Base  R =     LBB  Σσa  LB (vs Ar2CH+)b  pKaH(H2O)  ∆HBF3c  BAd 
 
4‐NMe2  2a  8.63  ‐0.83  16.42  9.39 (ref. 33)  151.55  ‐155.3 
4‐Morpholino  2b  8.13    15.04  8.53 (ref. 33)  144.47  ‐152.2 
4‐MeO  2c  7.16  ‐0.27  11.99  6.58 (ref. 34)  135.27  ‐146.5 
H  2d  6.13  0  10.02  5.21 (ref. 34)  128.08  ‐141.7 
4‐COPh  2e  5.42  0.43  8.78  3.35 (ref. 34)    ‐134.9 
3‐Cl  2f  4.83  0.37  7.44  2.81 (ref. 34)  118.79  ‐131.1 
4‐CF3  2g  4.52  0.54  6.71  2.63 (ref. 35)  115.75  ‐130.7 
4‐CN  2h  3.92  0.66  6.08  1.86 (ref. 34)  113.27  ‐129.3 
3,5‐(CF3)2  2i  1.76  0.86    ‐‐    ‐118.8 
3,4,5‐(Cl)3  2j  2.67  0.97    ‐‐    ‐117.5 
3,5‐(F)2‐4‐CF3  2k  1.43  1.22    ‐‐    ‐114.5 
3,5‐(NO2)2  2l  ‐0.75  1.42    ‐‐    ‐106.2 
4‐Cl‐3,5‐(NO2)2   2m  ‐1.07  1.65    ‐‐    ‐102.9 
2,6‐(Me)2  2n  (‐5.50)  ‐‐    6.72 (ref. 36)  97.73  ‐125.5 
R‐CN  Me  3a  ‐0.48  ‐‐      60.39  ‐98.8 
4‐F‐C6H4  3b  ‐0.81  ‐‐    ‐‐    ‐93.4 
 
4‐MeO  4a  (2.43)  ‐0.27  17.00  4.57 (ref. 37)    ‐145.3 
H  4b  (0.87)  0  14.27  2.73 (ref. 38)    ‐138.4 
4‐Cl  4c  (‐0.11)  0.23  11.65  1.03 (ref. 37)    ‐132.7 
 
4‐MeO  5a  ‐1.99  ‐0.27      83.01  ‐88.5 
4‐Me  5b  ‐2.57  ‐0.17      77.82  ‐85.4 
4‐Br  5c  ‐2.99  0.23      73.09  ‐79.9 
4‐CF3  5d  ‐3.29  0.54        ‐75.8 
4‐NO2  5e  ‐3.90  0.78      67.07  ‐73.9 
3,5‐(NO2)2  5f  ‐6.12  1.42        ‐67.9 
 
  6  ‐5.38  ‐‐      59.40  ‐49.4 
 
4‐MeO  7a  ‐0.18  ‐0.27      84.81  ‐88.7 
H  7b  ‐1.78  0      74.88  ‐80.8 
4‐Br  7c  ‐2.25  0.23        ‐77.7 
4‐NO2  7d  ‐3.76  0.78      62.32  ‐70.6 
 
  8  ‐0.73  ‐‐        ‐88.9 
 
  9  0.97  ‐‐      112.14  ‐105.7 








A  general  correlation  of  Lewis  basicities  LBB  is  found with 
Gal’s  experimental  enthalpies  for  boron  trifluoride‐
complexation (Figure 11a).12 For Lewis bases that lack these 
experimental  data,  quantum‐chemically  calculated  borane 
affinities BA, defined as  the Gibbs  reaction  energy  for  the 





experimental  or  quantum‐chemically  calculated  basicity 
descriptors (open data points not used for the construction of 
the  correlation  line).  (a)  Correlation  of  LBB  parameters  with 
experimental  BF3  affinities  in  dichloromethane  (–∆HBF3)  from 
ref.  12.  (b)  Correlation  of  LBB  parameters  with  quantum‐




triarylphosphines  depend  on  the  steric  demand  of  the  Lewis 
acidic partner.  
Moreover,  the  relationship  in  Figure  11b  illustrates  the 
effect  of  repulsive  forces  when  formation  of  sterically 
crowded Lewis adducts with adjacent quaternary sp3 centers 
is intended. Formation of hexaaryl phosphonium‐boronates 
(Figurer  11c),  which  are  isoelectronic  to  the  hypothetical 
hexaphenylethane,39  by  combining  the  Lewis  acids  1  with 






in  the  reactions  with  diarylcarbenium  ions  (Figure  12a), 
which  are  sterically  less  demanding  than  triarylboranes. 
Though  phosphines  and  pyridines  follow  different 
correlations,  the  similar  slopes  of  0.45  indicate  a  weaker 
bonding of Lewis bases toward boron‐centered than toward 




Figure  12.  (a)  Correlation  of  LBB  with  the  Lewis  basicities  LB 
derived  from  the  equilibrium  constants  for  Lewis  adduct 
formation  between  Lewis  bases  and  diarylcarbenium  ions 









with  B(C6F5)3  (1i)  is  attenuated  by  almost  13  orders  of 
magnitude  (or  by  8  orders  of magnitude when  calculated 
borane affinities BA are considered, Figure 11b) because of 
the  steric  imposition of  the pyridine’s methyl  substituents 
with  the  aryl  groups  of  the  BAr3  fragment  (Figure  12c). 
Release of this ‘frustration’ (45 to 73 kJ/mol) is then able to 





and  1h  (LAB  =  3.98)  indicate  that  the  pattern  of  fluoro‐





was  used  to  estimate  LBB  =  2.43  for  4a.  Accordingly,  the 
association  of  4a  with  the  3,4,5‐fluorinated  borane  1h 














reported  to  be  catalyzed  by  5‐mol%  of  B(C6F5)3  (1i)  while 
BPh3 (1d, LAB = 0) was ineffective (Figure 13).41 The quantum‐










of  boranes  to  catalyze  the  Diels‐Alder  reaction  of  methyl 







to enable  the  reactions. While  faster Diels‐Alder  reactions 
and Michael additions were observed with borane catalysts 
that  are  more  Lewis  acidic  than  1f,  the  less  acidic 
triphenylborane  (1d)  was  inapt  to  catalyze  both  reactions 
even after extended reaction times (Figure 13b,c). 
Notably,  not  only  highly  Lewis  acidic  fluorinated 
triarylboranes  are  applied  as  catalysts.  Already 
triphenylborane  (1d)  forms  adducts  with  tertiary  amides, 
such as N,N‐dimethylacetamide (9, LBB = 0.97) (KBexp = 7.6 M–
1),  enabling  their  selective  reduction  with  hydrosilanes  as 
hydride donors in acetonitrile (LBB = –0.48), which is only a 
slightly weaker  Lewis  base  than  the  amide 9.43  Less  Lewis 
acidic  boranes  as  catalysts  may  be  beneficial  in  future 
applications  because  of  their  advantageous 
chemoselectivity  in  reactions  at  highly  functionalized 


















a  certain  Lewis  acidic  borane with  a  certain  Lewis  base  in 
dichloromethane will be possible (Figure 14).  
 
Figure 14.  The  two‐dimensional  arrangement of  Lewis  acidity 
and  Lewis  basicity  scales  illustrates  which  Lewis  acid/base 
combination forms a Lewis adduct. 
Physical  organic  descriptors  like  Hammett  σ‐parameters, 
tabulated reaction enthalpies as well as quantum‐chemically 
calculated  thermodynamics  offer  direct  avenues  for 
chemists  to  introduce  new  substrates  to  the  Lewis 
acidity/basicity  scales  presented  herein.  Future 
developments  in  Lewis  acid  catalysis  as  well  as  in  the 
chemistry of frustrated Lewis pairs can now be carried out 
more purposefully by using quantitative predictions of  the 
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Nuclear  magnetic  resonance  (NMR)  spectra  were  acquired  on  400  MHz  spectrometers.  The 
following abbreviations and their combinations were used in the analysis of NMR spectra: s = singlet, 
d = doublet, t = triplet, q = quartet, m = multiplet, br s = broad singlet, app = apparent. NMR signals 












































































mmol),  flame dried  under  vacuum,  and  filled with  dry  nitrogen.  Diethyl  ether  (20 mL)  and  freshly 
distilled BF3∙OEt2 (1.26 mL, 10.0 mmol) were added. To the vigorously stirred mixture, a solution of 4‐
bromoanisole (3.78 mL, 30.2 mmol)  in diethyl ether (20 mL) was added. The Grignard reaction was 
initiated  by  the  addition  of  2  drops  of  iodomethane  and  careful  heating  to  reflux  causing  the 
suspension  to  turn  yellow.  The  mixture  was  heated  to  reflux  for  3  h,  allowed  to  cool  to  room 






























































































































mmol),  flame dried  under  vacuum,  and  filled with  dry  nitrogen.  Diethyl  ether  (20 mL)  and  freshly 
distilled BF3∙OEt2 (1.26 mL, 10.0 mmol) were added. To the vigorously stirred mixture, a solution of 4‐
bromo‐1‐fluorobenzene  (3.30  mL,  30.2  mmol)  in  diethyl  ether  (20  mL)  was  added.  The  Grignard 
reaction was initiated by heating causing the suspension to turn brownish. The mixture was stirred for 













































1) r.t. to reflux, 1h











mmol),  flame dried  under  vacuum,  and  filled with  dry  nitrogen.  Diethyl  ether  (20 mL)  and  freshly 
distilled BF3∙OEt2 (1.26 mL, 10.0 mmol) were added. To the vigorously stirred mixture, a solution of 4‐
bromo‐1‐chlorobenzene (5.78 g, 30.2 mmol) in diethyl ether (20 mL) was added. After about 10 mL of 





































































































































under  nitrogen  was  added  magnesium  turnings  (2.43  g,  0.100  mol)  and  diethyl  ether  (167  mL). 





temperature  while  diethyl  ether  was  removed  under  reduced  pressure.  The  remaining  toluene 
solution was heated to 100 °C for 1 h. Then concentration to dryness yielded a beige solid residue. n‐












































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































BAr3  LB  Experiment  KB (M−1) 
1a  2c  RM1102  (1.01 ± 0.06) × 103 
1a  2d  RM1110  (7.81 ± 0.04) × 101 
1a  2e  RM1111  9.93 ± 0.42 
1a  2f  RM1123  1.52 ± 0.29 
       
1b  2f  RM1120  (7.99 ± 1.81) × 102 
1b  2g  RM1106  (4.88 ± 0.43) × 102 
1b  2h  RM1122  (1.68 ± 0.04) × 102 
1b  2j  RM1131  6.06 ± 0.30 
       
1c  2i  RM1146  (1.62 ± 0.07) × 101 
1c  2j  RM1129  (1.22 ± 0.11) × 102 
1c  2k  RM1170  7.11 ± 0.61 
1c  9  RM1262  (1.90 ± 0.12) × 101 
       
1d  2i  RM1147  (5.04 ± 0.71) × 101 
1d  2j  RM1130  (4.33 ± 0.85) × 102 
1d  2k  RM1169  (5.35 ± 1.07) × 101 
1d  10  RM1270  7.60 ± 0.18 
       
1e  2i  RM1144  (6.37 ± 0.19) × 101 
1e  2j  RM1128  (7.56 ± 0.56) × 102 
1e  2k  RM1167  (2.96 ± 0.13) × 101 
1e  2l  RM1157  (2.38 ± 0.51) × 10−1 
1e  4a  RM1260  (3.60 ± 0.36) × 102 
1e  9  RM1261  (1.98 ± 0.33) × 103 
       
1f  2i  RM1145  (1.71 ± 0.75) × 103 
1f  2j  RM1133  (9.29 ± 0.22) × 103 
1f  2k  RM1168  (3.56 ± 0.08) × 102 
1f  2l  RM1155  7.91 ± 0.28 
1f  2m  RM1166  4.87 ± 0.12 
1f  7a  RM1188  6.75 ± 0.21 
1f  3a  RM1258  4.93 ± 0.16 
1f  3b  RM1195  1.87 ± 0.04 
1f  4b  RM1259  (1.58 ± 0.04) × 102 
1f  4c  RM1254  (1.67 ± 0.08) × 101 




       
1g  2l  RM1239  (4.50 ± 1.11) × 103 
1g  2m  RM1165  (1.60 ± 0.22) × 103 
1g  3b  RM1238  (2.39 ± 0.28) × 103 
1g  4a  RM1237  (8.61 ± 0.75) × 102 
1g  5a  RM1148  (9.79 ± 0.32) × 101 
1g  5b  RM1141  (2.97 ± 0.34) × 101 
1g  5c  RM1177  6.22 ± 0.92 
1g  5d  RM1153  5.42 ± 0.58 
1g  5e  RM1158  5.02 ± 0.82 
1g  7a  RM1187  (4.90 ± 2.02) × 103 
1g  7b  RM1214  (1.41 ± 0.05) × 102 
1g  7c  RM1186  (5.34 ± 0.12) × 101 
1g  7d  RM1185  2.31 ± 0.28 
1g  8  RM1184  (1.38 ± 0.21) × 103 
       
1h  2l  RM1174  (4.10 ± 0.35) × 102 
1h  2m  RM1173  (1.94 ± 0.07) × 102 
1h  3a  RM1211  (4.63 ± 0.25) × 103 
1h  3b  RM1201  (2.10 ± 0.38) × 103 
1h  5a  RM1172  (1.24 ± 0.04) × 102 
1h  5b  RM1163  (2.78 ± 0.25) × 101 
1h  7a  RM1198  (2.18 ± 1.10) × 104 
1h  7b  RM1257  (2.24 ± 0.06) × 102 
1h  7c  RM1197  (6.78 ± 0.03) × 101 
1h  7d  RM1196  1.02 ± 0.13 
1h  8  RM1199  (2.84 ± 0.42) × 103 
       
1i  2n  RM1240  (5.47 ± 1.02) × 101 
1i  5c  RM1241  (3.51 ± 1.82) × 104 
1i  5d  RM1251  (1.01 ± 0.60) × 104 
1i  5e  RM1143  (6.53 ± 0.92) × 102 
1i  5f  RM1150  (1.31 ± 0.37) × 101 
1i  6  RM1200  (7.31 ± 2.19) × 101 
1i  7d  RM1180  (4.46 ± 1.41) × 103 
       








Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.498  0.000 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.211  0.287 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.149  0.349 
6  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  7.085  0.413 
7  5.0 × 10−3  3.0 × 10−2  7.070  0.428 
8  5.0 × 10−3  4.0 × 10−2  7.062  0.436 



















d 0.44458 ± 0.00237
K 1014.77826 ± 50.79803







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  3.0 × 10−3  0.0  3.0350  0.0000 
2  3.0 × 10−3  1.5 × 10−3  3.0201  0.0149 
3  3.0 × 10−3  3.0 × 10−3  3.0084  0.0266 
4  3.0 × 10−3  4.5 × 10−3  2.9983  0.0367 
5  3.0 × 10−3  6.0 × 10−3  2.9898  0.0452 
6  3.0 × 10−3  1.2 × 10−2  2.9630  0.0720 
7  3.0 × 10−3  1.8 × 10−2  2.9452  0.0898 




















d 0.15963 ± 0.00342
K 78.12055 ± 3.23791









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  3.0 × 10−3  0.0  3.0351  0.0000 
2  3.0 × 10−3  3.0 × 10−3  3.0293  0.0058 
3  3.0 × 10−3  7.5 × 10−3  3.0234  0.0117 
4  3.0 × 10−3  1.5 × 10−2  3.0139  0.0212 
5  3.0 × 10−3  3.0 × 10−2  2.9981  0.0370 
6  3.0 × 10−3  6.0 × 10−2  2.9744  0.0607 
7  3.0 × 10−3  1.2 × 10−1  2.9455  0.0896 




















d 0.16549 ± 0.00394
K 9.9267 ± 0.4196







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  3.0347  0.0000 
2  5.0 × 10−3  5.0 × 10−2  3.0239  0.0108 
3  5.0 × 10−3  1.0 × 10−1  3.0110  0.0237 
4  5.0 × 10−3  2.0 × 10−1  2.9905  0.0442 
5  5.0 × 10−3  3.0 × 10−1  2.9719  0.0628 
6  5.0 × 10−3  4.0 × 10−1  2.9634  0.0713 
7  5.0 × 10−3  5.0 × 10−1  2.9539  0.0808 



















d 0.19 ± 0.02306
K 1.52404 ± 0.28723









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  3.8777  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  3.8322  0.0455 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  3.8093  0.0684 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  3.7970  0.0807 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  3.7864  0.0913 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  3.7775  0.1002 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  3.7735  0.1042 





















d 0.1118 ± 0.0039
K 799.16666 ± 180.86434







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.560  0.000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.416  0.144 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.313  0.247 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.249  0.311 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.194  0.366 
6  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  7.145  0.415 
7  5.0 × 10−3  3.0 × 10−2  7.127  0.433 




















d 0.47069 ± 0.00765
K 487.56247 ± 42.19219









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  3.8777  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  3.8536  0.0241 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  3.8365  0.0412 
4  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  3.8142  0.0635 
5  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  3.7927  0.0850 
6  5.0 × 10−3  3.0 × 10−2  3.7830  0.0947 
7  5.0 × 10−3  4.0 × 10−2  3.7778  0.0999 




















d 0.1163 ± 6.48339E-4
K 168.31633 ± 3.71305







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  3.0 × 10−3  0.0  3.8777  0.0000 
2  3.0 × 10−3  3.0 × 10−3  3.8759  0.0018 
3  3.0 × 10−3  7.5 × 10−3  3.8731  0.0046 
4  3.0 × 10−3  1.5 × 10−2  3.8685  0.0092 
5  3.0 × 10−3  3.0 × 10−2  3.8606  0.0171 
6  3.0 × 10−3  6.0 × 10−2  3.8471  0.0306 
7  3.0 × 10−3  1.2 × 10−1  3.8301  0.0476 





















d 0.11415 ± 0.00369
K 6.05548 ± 0.2989









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  2.4378  0.0000 
2  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  2.4278  0.0100 
3  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  2.4186  0.0192 
4  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  2.4040  0.0338 
5  5.0 × 10−3  4.0 × 10−2  2.3834  0.0544 
6  5.0 × 10−3  7.5 × 10−2  2.3584  0.0794 
7  5.0 × 10−3  1.26 × 10−1  2.3420  0.0958 




















d 0.14494 ± 0.00262
K 16.16892 ± 0.63243







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.489  0.000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.421  0.068 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.359  0.130 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.317  0.172 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.285  0.204 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  7.229  0.260 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  7.205  0.284 




















d 0.42877 ± 0.01517
K 121.70011 ± 10.74199









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.490  0.000 
2  5.0 × 10−3  5.10 × 10−2  7.372  0.118 
3  5.0 × 10−3  9.75 × 10−2  7.294  0.196 
4  5.0 × 10−3  1.49 × 10−1  7.243  0.247 
5  5.0 × 10−3  2.02 × 10−1  7.211  0.279 
6  5.0 × 10−3  2.50 × 10−1  7.190  0.300 




















d 0.47583 ± 0.01853
K 7.11338 ± 0.60127







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  2.4381  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  2.4299  0.0082 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  2.4220  0.0161 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  2.4140  0.0241 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  2.4076  0.0305 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  2.3947  0.0434 
7  5.0 × 10−3  2.5 × 10−2  2.3750  0.0631 























d 0.20547 ± 0.00869
K 18.95892 ± 1.11152









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.4669  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.4342  0.0327 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.4070  0.0599 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.3907  0.0762 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.3707  0.0962 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  7.3354  0.1315 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  7.3123  0.1546 























d 0.32821 ± 0.02618
K 50.41642 ± 7.09292







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.4671  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.3958  0.0713 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.3258  0.1413 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.2833  0.1838 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.2591  0.2080 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  7.2387  0.2284 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  7.2292  0.2379 




















d 0.27673 ± 0.01164
K 432.94296 ± 84.39556









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.4662  0.0000 
2  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.4193  0.0469 
3  5.0 × 10−3  1.25 × 10−2  7.3735  0.0927 
4  5.0 × 10−3  2.50 × 10−2  7.3459  0.1203 
5  5.0 × 10−3  5.10 × 10−2  7.3138  0.1524 
6  5.0 × 10−3  7.35 × 10−2  7.2830  0.1832 
7  5.0 × 10−3  1.00 × 10−1  7.2643  0.2019 



















d 0.23086 ± 0.01353
K 53.54534 ± 10.68245







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.4670  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.4608  0.0062 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.4539  0.0131 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.4477  0.0193 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.4412  0.0258 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  7.4304  0.0366 
7  5.0 × 10−3  2.5 × 10−2  7.4089  0.0581 
8  5.0 × 10−3  5.0 × 10−2  7.3695  0.0975 
9  5.0 × 10−3  1.0 × 10−1  7.3117  0.1553 
10  5.0 × 10−3  1.5 × 10−1  7.2732  0.1938 



















d 0.36569 ± 0.00496
K 7.59956 ± 0.18095









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.1794  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.1559  0.0235 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.1351  0.0443 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.1180  0.0614 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.1046  0.0748 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  7.0813  0.0981 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  7.0651  0.1143 




















d 0.2179 ± 0.00339
K 63.73561 ± 1.90059







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.605  0.000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.429  0.176 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.319  0.286 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.255  0.350 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.220  0.385 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  7.181  0.424 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  7.166  0.439 




















d 0.47558 ± 0.00558
K 755.73473 ± 55.6365









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.1794  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.1666  0.0128 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.1540  0.0254 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.1434  0.0360 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.1336  0.0458 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  7.1165  0.0629 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  7.1030  0.0764 
























d 0.21839 ± 0.00605
K 29.61135 ± 1.22617







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  2.5 × 10−3  0.0  7.1787  0.0000 
2  2.5 × 10−3  1.25 × 10−2  7.1764  0.0023 
3  2.5 × 10−3  2.50 × 10−2  7.1733  0.0054 
4  2.5 × 10−3  5.05 × 10−2  7.1674  0.0113 
5  2.5 × 10−3  1.01 × 10−1  7.1574  0.0213 
6  2.5 × 10−3  2.00 × 10−1  7.1360  0.0427 
7  2.5 × 10−3  3.77 × 10−1  7.1021  0.0766 























d 0.93114 ± 0.1826
K 0.23821 ± 0.05024









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.605  0.000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.458  0.147 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.336  0.269 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.266  0.339 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.219  0.386 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  7.167  0.438 





















d 0.54988 ± 0.01445
K 359.92899 ± 35.56423







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.604  0.000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.483  0.121 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.404  0.200 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.374  0.230 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.360  0.244 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  7.347  0.257 
7  5.0 × 10−3  2.5 × 10−2  7.336  0.268 




















d 0.27092 ± 0.00402
K 1980.41677 ± 325.73327









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.529  0.000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.398  0.131 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.344  0.185 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.313  0.216 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.298  0.231 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  7.280  0.249 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  7.272  0.257 





















d 0.26287 ± 0.01149
K 1705.9113 ± 750.49567







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.465  0 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.284  0.181 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.139  0.326 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.103  0.362 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.096  0.369 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  7.092  0.373 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  7.090  0.375 
























d 0.37707 ± 3.09002E-4
K 9286.65111 ± 215.16759









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.500  0.000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.408  0.092 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.343  0.157 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.298  0.202 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.272  0.228 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  7.238  0.262 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  7.222  0.278 




















d 0.32796 ± 0.00168
K 355.83249 ± 7.6363







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.495  0.000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.488  0.007 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.482  0.013 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.477  0.018 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.471  0.024 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  7.461  0.034 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  7.447  0.048 
8  5.0 × 10−3  2.5 × 10−2  7.440  0.055 
9  5.0 × 10−3  5.0 × 10−2  7.404  0.091 
10  5.0 × 10−3  1.0 × 10−1  7.347  0.148 
11  5.0 × 10−3  2.0 × 10−1  7.289  0.206 




















d 0.33803 ± 0.00631
K 7.90909 ± 0.2776









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  3.0 × 10−3  0.0  7.499  0.000 
2  3.0 × 10−3  3.0 × 10−2  7.451  0.048 
3  3.0 × 10−3  7.5 × 10−2  7.403  0.096 
4  3.0 × 10−3  1.5 × 10−1  7.345  0.154 
5  3.0 × 10−3  3.0 × 10−1  7.281  0.218 
6  3.0 × 10−3  4.5 × 10−1  7.249  0.250 
7  3.0 × 10−3  6.0 × 10−1 7.225  0.274 





















d 0.3669 ± 0.00326
K 4.87409 ± 0.11135







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.460  0.000 
2  5.0 × 10−3  5.00 × 10−2  7.406  0.054 
3  5.0 × 10−3  1.25 × 10−1  7.363  0.097 
4  5.0 × 10−3  2.00 × 10−1  7.338  0.122 
5  5.0 × 10−3  3.00 × 10−1  7.316  0.144 
























d 0.21502 ± 0.00293
K 6.7469 ± 0.20899









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.498  0.000 
2  5.0 × 10−3  5.0 × 10−2  7.423  0.075 
3  5.0 × 10−3  1.0 × 10−1  7.379  0.119 
4  5.0 × 10−3  2.0 × 10−1  7.320  0.178 
5  5.0 × 10−3  3.5 × 10−1  7.269  0.229 
6  5.0 × 10−3  5.0 × 10−1  7.238  0.260 
7  5.0 × 10−3  7.5 × 10−1  7.210  0.288 




















d 0.36511 ± 0.00412
K 4.93134 ± 0.15205







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.499  0.000 
2  5.0 × 10−3  5.0 × 10−2  7.473  0.026 
3  5.0 × 10−3  1.0 × 10−1  7.450  0.049 
4  5.0 × 10−3  2.0 × 10−1  7.416  0.083 
5  5.0 × 10−3  3.0 × 10−1  7.388  0.111 
6  5.0 × 10−3  4.0 × 10−1  7.367  0.132 
7  5.0 × 10−3  5.0 × 10−1  7.350  0.149 























d 0.3097 ± 0.00391
K 1.86503 ± 0.03903









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.496  0.000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.406  0.090 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.340  0.156 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.295  0.201 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.259  0.237 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  7.206  0.290 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  7.178  0.318 
8  5.0 × 10−3  5.0 × 10−2  7.102  0.394 
9  5.0 × 10−3  1.0 × 10−1  7.079  0.417 




















d 0.44526 ± 0.00266
K 158.45961 ± 3.66396







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.3 × 10−3  0.0  7.499  0.000 
2  5.3 × 10−3  2.5 × 10−3  7.484  0.015 
3  5.3 × 10−3  5.0 × 10−3  7.471  0.028 
4  5.3 × 10−3  7.5 × 10−3  7.457  0.042 
5  5.3 × 10−3  1.0 × 10−2  7.446  0.053 
6  5.3 × 10−3  1.5 × 10−2  7.424  0.075 
7  5.3 × 10−3  2.5 × 10−2  7.387  0.112 




















d 0.39748 ± 0.01372
K 16.67178 ± 0.77644









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.499  0.000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.433  0.066 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.374  0.125 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.337  0.162 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.310  0.189 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  7.280  0.219 
7  5.0 × 10−3  2.5 × 10−2  7.252  0.247 




















d 0.29583 ± 0.00608
K 250.3359 ± 18.60564







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  6.6768  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  6.6184  0.0584 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  6.5812  0.0956 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  6.5687  0.1081 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  6.5642  0.1126 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  6.5612  0.1156 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  6.5598  0.1170 





















d 0.11818 ± 0.00159
K 4498.32489 ± 1101.34729









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  6.6811  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  6.6269  0.0542 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  6.5945  0.0866 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  6.5790  0.1021 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  6.5722  0.1089 
6  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  6.5631  0.1180 
7  5.0 × 10−3  3.0 × 10−2  6.5603  0.1208 





















d 0.12289 ± 0.00169
K 1601.8619 ± 220.36326







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  6.6766  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  6.6168  0.0598 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  6.5771  0.0995 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  6.5618  0.1148 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  6.5541  0.1225 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  6.5495  0.1271 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  6.5475  0.1291 






















d 0.13226 ± 0.00125
K 2388.73159 ± 278.00602









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  6.6759  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3 6.5364  0.1395 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  6.4241  0.2518 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  6.3767  0.2992 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  6.3449  0.3310 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  6.3187  0.3572 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  6.3065  0.3694 
























d 0.39676 ± 0.00512
K 860.88103 ± 75.00705







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  6.6790  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  6.6506  0.0284 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  6.6296  0.0494 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  6.6124  0.0666 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  6.5985  0.0805 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  6.5769  0.1021 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  6.5627  0.1163 




















d 0.18658 ± 0.00262
K 97.92347 ± 3.13184









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  6.6823  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  6.6657  0.0166 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  6.6608  0.0215 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  6.6484  0.0339 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  6.6353  0.0470 
6  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  6.6138  0.0685 
7  5.0 × 10−3  3.0 × 10−2  6.5817  0.1006 
8  5.0 × 10−3  6.0 × 10−2  6.5557  0.1266 
9  5.0 × 10−3  1.0 × 10−1  6.5252  0.1571 























d 0.20921 ± 0.00991
K 29.68834 ± 3.35203







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  3.0 × 10−3  0.0  6.6815  0.0000 
2  3.0 × 10−3  3.00 × 10−2  6.6619  0.0196 
3  3.0 × 10−3  5.95 × 10−2  6.6381  0.0434 
4  3.0 × 10−3  1.12 × 10−1  6.6168  0.0647 
5  3.0 × 10−3  1.81 × 10−1  6.5958  0.0857 
6  3.0 × 10−3  2.41 × 10−1  6.5891  0.0924 
7  3.0 × 10−3  3.00 × 10−1  6.5828  0.0987 




















d 0.15505 ± 0.01052
K 6.22296 ± 0.91638









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  3.0 × 10−3  0.0  6.6783  0.0000 
2  3.0 × 10−3  3.0 × 10−3  6.6779  0.0004 
3  3.0 × 10−3  7.5 × 10−3  6.6777  0.0006 
4  3.0 × 10−3  1.5 × 10−2  6.6751  0.0032 
5  3.0 × 10−3  3.0 × 10−2  6.6730  0.0053 
6  3.0 × 10−3  6.1 × 10−2  6.6682  0.0101 
7  3.0 × 10−3  1.2 × 10−1  6.6618  0.0165 
8  3.0 × 10−3  2.8 × 10−1  6.6538  0.0245 




















d 0.04105 ± 0.0023
K 5.41948 ± 0.57641







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  4.0 × 10−3  0.0  6.6807  0.0000 
2  4.0 × 10−3  4.00 × 10−2  6.6721  0.0086 
3  4.0 × 10−3  1.00 × 10−1  6.6645  0.0162 
4  4.0 × 10−3  2.00 × 10−1  6.6597  0.0210 
5  4.0 × 10−3  4.00 × 10−1  6.6493  0.0314 
6  4.0 × 10−3  6.01 × 10−1  6.6459  0.0348 
























d 0.04617 ± 0.00293
K 5.02432 ± 0.81854









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  4.3 × 10−3  0.0  6.6481  0.0000 
2  4.3 × 10−3  2.5 × 10−3  6.5750  0.0731 
3  4.3 × 10−3  5.0 × 10−3  6.5432  0.1049 
4  4.3 × 10−3  7.5 × 10−3  6.5307  0.1174 
5  4.3 × 10−3  1.0 × 10−2  6.5279  0.1202 
6  4.3 × 10−3  1.5 × 10−2  6.5257  0.1224 
7  4.3 × 10−3  2.5 × 10−2  6.5239  0.1242 





















d 0.12504 ± 0.00267
K 4895.24109 ± 2017.17636







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  6.6803  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  6.6548  0.0255 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  6.6339  0.0464 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  6.6177  0.0626 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  6.6059  0.0744 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  6.5892  0.0911 
7  5.0 × 10−3  2.5 × 10−2  6.5722  0.1081 





















d 0.14462 ± 0.00173
K 141.35829 ± 4.69044









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  6.6507  0.0000 
2  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  6.6293  0.0214 
3  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  6.6034  0.0473 
4  5.0 × 10−3  2.5 × 10−2  6.5878  0.0629 
5  5.0 × 10−3  4.0 × 10−2  6.5731  0.0776 
6  5.0 × 10−3  5.5 × 10−2  6.5652  0.0855 
7  5.0 × 10−3  7.5 × 10−2  6.5588  0.0919 



















d 0.11647 ± 8.26681E-4
K 53.38258 ± 1.14599







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  10.1462  0.0000 
2  5.0 × 10−3  1.65 × 10−2  10.1248  0.0214 
3  5.0 × 10−3  3.30 × 10−2  10.1049  0.0413 
4  5.0 × 10−3  5.05 × 10−2  10.0826  0.0636 
5  5.0 × 10−3  7.50 × 10−2  10.0560  0.0902 
6  5.0 × 10−3  1.175 × 10−1  10.0178  0.1284 























d 0.60767 ± 0.05992
K 2.31266 ± 0.27677









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  6.6572  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  6.5982  0.0590 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  6.5627  0.0945 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  6.5454  0.1118 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  6.5377  0.1195 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  6.5295  0.1277 
7  5.0 × 10−3  2.5 × 10−2  6.5231  0.1341 























d 0.13728 ± 0.00228
K 1381.00786 ± 205.3899







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  4.0 × 10−3  0.0  7.1927  0.0000 
2  4.0 × 10−3  1.32 × 10−3  7.1036  0.0891 
3  4.0 × 10−3  2.64 × 10−3  7.0273  0.1654 
4  4.0 × 10−3  4.00 × 10−3  6.9675  0.2252 
5  4.0 × 10−3  5.32 × 10−2  6.9280  0.2647 
6  4.0 × 10−3  6.64 × 10−2  6.8935  0.2992 
7  4.0 × 10−3  8.00 × 10−2  6.8640  0.3287 






















d 0.47846 ± 0.01283
K 410.07013 ± 34.57584








NMR titration of tris(3,4,5-trifluorophenyl)borane (1h) with 4-chloro-3,5-dinitropyridine 
(2m) 
Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.1864  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.0850  0.1014 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.0136  0.1728 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  6.9547  0.2317 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  6.9175  0.2689 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  6.8637  0.3227 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  6.8341  0.3523 
























d 0.46543 ± 0.00481
K 193.77665 ± 6.18843







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.1920  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  6.9743  0.2177 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  6.8132  0.3788 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  6.7617  0.4303 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  6.7465  0.4455 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  6.7362  0.4558 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  6.7325  0.4595 





















d 0.46516 ± 0.00136
K 4630.4592 ± 250.31973









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.1654  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.0004  0.1650 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  6.9005  0.2649 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  6.8572  0.3082 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  6.8378  0.3276 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  6.8210  0.3444 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  6.8142  0.3512 























d 0.36002 ± 0.00558
K 2103.07909 ± 371.61896







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.1869  0.0000 
2  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.0956  0.0913 
3  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.0429  0.1440 
4  5.0 × 10−3  1.75 × 10−2  6.9944  0.1925 
5  5.0 × 10−3  2.50 × 10−2  6.9704  0.2165 
6  5.0 × 10−3  3.75 × 10−2  6.9427  0.2442 
7  5.0 × 10−3  5.0 × 10−2  6.9333  0.2536 




















d 0.30021 ± 0.00251
K 123.51522 ± 3.8135









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.193  0.000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.176  0.017 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.164  0.029 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.150  0.043 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.139  0.054 
6  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  7.088  0.105 
7  5.0 × 10−3  3.0 × 10−2  7.047  0.146 
8  5.0 × 10−3  7.41 × 10−2  6.985  0.208 
9  5.0 × 10−3  1.59 × 10−1  6.944  0.249 




















d 0.31062 ± 0.01054
K 27.84828 ± 2.47291







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  6.6584  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  6.5893  0.0691 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  6.5609  0.0975 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  6.5529  0.1055 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  6.5493  0.1091 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  6.5465  0.1119 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  6.5466  0.1118 























d 0.34339 ± 0.00374
K 21796.65882 ± 10987.50481









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.1840  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.1075  0.0765 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.0470  0.1370 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.0076  0.1764 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  6.9774  0.2066 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  6.9415  0.2425 
7  5.0 × 10−3  2.5 × 10−2  6.9052  0.2788 




















d 0.33827 ± 0.0023
K 223.88454 ± 5.22248







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.1720  0.0000 
2  5.0 × 10−3  5.0 × 10−2  7.0955  0.0765 
3  5.0 × 10−3  1.5 × 10−1  7.0154  0.1566 
4  5.0 × 10−3  2.5 × 10−1  6.9667  0.2053 
5  5.0 × 10−3  4.0 × 10−1  6.9269  0.2451 
6  5.0 × 10−3  5.5 × 10−1  6.9053  0.2667 
7  5.0 × 10−3  7.5 × 10−1  6.8869  0.2851 




















d 0.34377 ± 0.00361
K 67.82572 ± 2.41523









Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  10.1462  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.45 × 10−2  10.1236  0.0226 
3  5.0 × 10−3  6.26 × 10−2  10.0860  0.0602 
4  5.0 × 10−3  1.25 × 10−1  10.0338  0.1124 
5  5.0 × 10−3  2.005 × 10−1  9.9778  0.1684 
























d 0.99379 ± 0.10652
K 1.02288 ± 0.12842







Entry  Borane (M)  LB (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.1816  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  6.9953  0.1863 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  6.8664  0.3152 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  6.8256  0.3560 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  6.8015  0.3801 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  6.7889  0.3927 
7  5.0 × 10−3  2.5 × 10−2  6.7803  0.4013 



















d 0.40611 ± 0.00429
K 2842.25028 ± 414.2239









Entry  LB (M)  Borane (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  2.4587  0.0000 
2  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  2.5026  0.0439 
3  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  2.5667  0.1080 
4  5.0 × 10−3  3.0 × 10−2  2.5888  0.1301 
5  5.0 × 10−3  4.0 × 10−2  2.6004  0.1417 
6  5.0 × 10−3  5.0 × 10−2  2.6224  0.1637 

























d 0.22053 ± 0.01475
K 54.74422 ± 10.12534







Entry  LB (M)  Borane (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  7.722  0.000 
2  5.0 × 10−3  2.0 × 10−3  7.791  0.069 
3  5.0 × 10−3  3.75 × 10−3  7.854  0.132 
4  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.906  0.184 
5  5.0 × 10−3  6.25 × 10−3  7.929  0.207 
6  5.0 × 10−3  7.50 × 10−3  7.935  0.213 
7  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.941  0.219 
8  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  7.941  0.219 



















d 0.219 ± 0
K 35105.44452 ± 18216.90839










Entry  LB (M)  Borane (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.00  2.6261  0.0000 
2  5.0 × 10−3  1.65 × 10−3  2.6860  0.0599 
3  5.0 × 10−3  3.30 × 10−3  2.7559  0.1298 
4  5.0 × 10−3  5.00 × 10−3  2.8257  0.1996 
5  5.0 × 10−3  6.65 × 10−3  2.8625  0.2364 
6  5.0 × 10−3  1.00 × 10−2  2.8844  0.2583 
7  5.0 × 10−3  1.50 × 10−2  2.8912  0.2651 




















d 0.26648 ± 0.0048
K 10115.38275 ± 5920.81365







Entry  LB (M)  Borane (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  2.6542  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  2.7437  0.0895 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  2.8238  0.1696 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  2.8638  0.2096 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  2.8800  0.2258 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  2.9036  0.2494 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  2.9161  0.2619 





















d 0.28656 ± 0.00695
K 653.22265 ± 91.67427









Entry  LB (M)  Borane (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  9.2197  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  9.2282  0.0085 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  9.2411  0.0214 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  9.2500  0.0303 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  9.2573  0.0376 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  9.2738  0.0541 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  9.2891  0.0694 























d 0.34651 ± 0.07693
K 13.12782 ± 3.62634







Entry  LB (M)  Borane (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  8.018  0.000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  7.983  0.035 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  7.973  0.045 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  7.954  0.064 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  7.923  0.095 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  7.907  0.111 
7  5.0 × 10−3  2.5 × 10−2  7.876  0.142 
























d 0.23186 ± 0.03273
K 73.14835 ± 21.85643









Entry  LB (M)  Borane (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  10.1462  0.0000 
2  5.0 × 10−3  2.5 × 10−3  9.8925  0.2537 
3  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  9.6528  0.4934 
4  5.0 × 10−3  7.5 × 10−3  9.5759  0.5703 
5  5.0 × 10−3  1.0 × 10−2  9.5604  0.5858 
6  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  9.5534  0.5928 
7  5.0 × 10−3  2.0 × 10−2  9.5510  0.5952 





















d 0.60613 ± 0.01054
K 4462.85725 ± 1403.18852







Entry  LB (M)  Borane (M)  δ (ppm)  Δδ (ppm) 
1  5.0 × 10−3  0.0  1.9521  0.0000 
2  5.0 × 10−3  5.0 × 10−3  1.9522  0.0001 
3  5.0 × 10−3  1.5 × 10−2  1.9526  0.0005 
4  5.0 × 10−3  2.5 × 10−2  1.9528  0.0007 
5  5.0 × 10−3  2.5 × 10−1  1.9575  0.0054 
6  5.0 × 10−3  5.0 × 10−1  1.9619  0.0098 
7  5.0 × 10−3  7.5 × 10−1  1.9657  0.0136 
8  5.0 × 10−3  1.0  1.9687  0.0166 

























d 0.05328 ± 0.00224
K 0.45445 ± 0.02584










Initially,  all  structures were  subjected  to  a  conformational  search  using  the OPLS326  force  field  as 












Within  the  test  set,  conformers  of  the  Lewis  adducts  depicted  below  were  first  optimized  at 
SMD(DCM)29/B3LYP30‐D3BJ31/def2‐SVP32 level of theory. The minimum conformer of each species was 
subsequently optimized with further DFT methods. Thermochemical corrections were obtained at the 







  1d/2d  1f/3a  1h/7b  1f/4b  1d/2d  1f/3a  1h/7b  1f/4b  MUE  Error 
  ∆rG (kJ/mol)  deviation from experiment (kJ/mol) 
Experimental  ‐34.5  ‐3.9  ‐13.2  ‐12.3  0.0  0.0  0.0  0.0     
B3LYP‐D3BJ/def2‐SVP  ‐42.5  ‐19.6  ‐23.1  ‐39.8  8.0  15.7  9.9  27.5  15.3  15.3 ± 7.6 
B3LYP‐D3BJ/def2‐TZVP  ‐21.7  ‐1.3  ‐4.8  ‐23.4  ‐12.7  ‐2.5  ‐8.4  11.0  8.7  ‐3.2 ± 9.0 
M06‐2X/def2‐TZVP  ‐31.3  ‐11.5  ‐17.9  10.6  ‐3.2  7.6  4.7  ‐22.9  9.6  ‐3.4 ± 11.9 
wb97xd/def2‐TZVP  ‐24.4  ‐2.7  ‐10.1  ‐18.1  ‐10.0  ‐1.2  ‐3.1  5.8  5.0  ‐2.1 ± 5.6 
PBE‐D3BJ/def2‐TZVP  ‐35.3  ‐17.5  ‐14.5  ‐29.3  0.8  13.6  1.3  16.9  8.2  8.2 ± 7.2 
PBE0‐D3BJ/def2‐TZVP  ‐38.0  ‐15.3  ‐14.7  ‐33.0  3.5  11.4  1.5  20.7  9.3  9.3 ± 7.5 
M06/def2‐TZVP  ‐13.4  ‐1.1  3.3  9.4  ‐21.1  ‐2.8  ‐16.5  ‐21.7  15.5  ‐15.5 ± 7.6 
M06‐L/def2‐TZVP  ‐12.4  1.5  5.4  9.0  ‐22.0  ‐5.4  ‐18.6  ‐21.3  16.8  ‐16.8 ± 6.7 
MN15/def2‐TZVP  ‐33.2  ‐12.5  ‐20.8  ‐7.7  ‐1.3  8.6  7.6  ‐4.7  5.5  2.6 ± 5.7 
BP86‐D3BJ/def2‐TZVP  ‐42.5  ‐11.9  ‐13.7  ‐57.1  8.1  8.0  0.5  44.7  15.3  15.3 ± 17.2 








  1d/2d  1f/3a  1h/7b  1f/4b  1d/2d  1f/3a  1h/7b  1f/4b  MUE  Error 
  ∆G (kJ/mol)  deviation from experiment (kJ/mol) 
Experimental  ‐34.5  ‐3.9  ‐13.2  ‐12.3  0.0  0.0  0.0  0.0     
B3LYP‐D3BJ/def2‐SVP  ‐38.1  ‐10.6  ‐13.8  ‐34.3  3.7  6.7  0.6  21.9  8.2  8.2 ± 8.2 
B3LYP‐D3BJ/def2‐TZVP  ‐17.3  9.4  5.0  ‐18.5  ‐17.1  ‐13.2  ‐18.2  6.2  13.7  ‐10.6 ± 9.9 
M06‐2X/def2‐TZVP  ‐26.5  ‐0.5  ‐5.6  10.8  ‐7.9  ‐3.4  ‐7.6  ‐23.1  10.5  ‐10.5 ± 7.5 
wb97xd/def2‐TZVP  ‐21.1  6.4  2.0  ‐13.6  ‐13.3  ‐10.3  ‐15.2  1.2  10.0  ‐9.4 ± 6.4 
PBE‐D3BJ/def2‐TZVP  ‐30.8  ‐6.8  ‐2.8  ‐24.4  ‐3.7  2.9  ‐10.4  12.1  7.3  0.2 ± 8.3 
PBE0‐D3BJ/def2‐TZVP  ‐33.6  ‐5.9  ‐4.8  ‐29.2  ‐0.9  2.0  ‐8.4  16.9  7.0  2.4 ± 9.2 
M06/def2‐TZVP  ‐9.6  8.4  12.9  15.5  ‐24.9  ‐12.3  ‐26.1  ‐27.9  22.8  ‐22.8 ± 6.1 
M06‐L/def2‐TZVP  ‐6.6  12.0  16.9  13.0  ‐27.8  ‐15.9  ‐30.1  ‐25.4  24.8  ‐24.8 ± 5.4 
MN15/def2‐TZVP  ‐28.4  ‐1.9  ‐8.2  ‐3.9  ‐6.0  ‐2.0  ‐5.0  ‐8.4  5.4  ‐5.4 ± 2.4 
BP86‐D3BJ/def2‐TZVP  ‐38.1  ‐3.5  ‐4.0  ‐53.4  3.6  ‐0.4  ‐9.2  41.1  13.6  8.8 ± 19.2 






functional  using  the  quasi‐harmonic  approximation  by  Grimme.  By  using  the MN15  functional  ∆G 















































































































































































































































































































































































Species  Filename  Etot (hartree)  G298, RRHO (hartree)  G298, qHRRHO (hartree) 
  SMD(DCM)/B3LYP‐D3BJ/def2‐SVP 
1d‐2d  1d_2d_b3lyp_svp.log  ‐967.580904  ‐967.261964  ‐967.257686 
1d  1d_b3lyp_svp.log  ‐719.411898  ‐719.178108  ‐719.175492 
1f‐3a  1f_3a_b3lyp_svp.log  ‐2230.516442  ‐2230.280204  ‐2230.272777 
1f‐4b  1f_4b_b3lyp_svp.log  ‐3133.687340  ‐3133.234860  ‐3133.224625 
1f  1f_b3lyp_svp.log  ‐2097.826879  ‐2097.628483  ‐2097.624492 
1h‐7b  1h_7b_b3lyp_svp.log  ‐1957.187909  ‐1956.937739  ‐1956.929423 
1h  1h_b3lyp_svp.log  ‐1611.800125  ‐1611.650875  ‐1611.646157 
1d  2d_b3lyp_svp.log  ‐248.132100  ‐248.070679  ‐248.070681 
3a  3a_b3lyp_svp.log  ‐132.668240  ‐132.647276  ‐132.647277 
4b  4b_b3lyp_svp.log  ‐1035.821657  ‐1035.594213  ‐1035.590088 
7b  7b_b3lyp_svp.log  ‐345.360643  ‐345.281089  ‐345.281040 
 
  SMD(DCM)/B3LYP‐D3BJ/def2‐TZVP 
1d‐2d  1d_2d_b3lyp.log  ‐968.619918  ‐968.302046  ‐968.297641 
1d  1d_b3lyp.log  ‐720.184081  ‐719.951320  ‐719.948593 
1f‐3a  1f_3a_b3lyp.log  ‐2231.916474  ‐2231.682054  ‐2231.673940 
1f‐4b  1f_4b_b3lyp.log  ‐3135.801163  ‐3135.349237  ‐3135.339261 
1f  1f_b3lyp.log  ‐2099.078392  ‐2098.880774  ‐2098.876735 
1h‐7b  1h_7b_b3lyp.log  ‐1959.441112  ‐1959.193556  ‐1959.184953 
1h  1h_b3lyp.log  ‐1613.676211  ‐1613.528486  ‐1613.523710 
1d  2d_b3lyp.log  ‐248.406839  ‐248.345462  ‐248.345465 
3a  3a_b3lyp.log  ‐132.824924  ‐132.803781  ‐132.803783 
4b  4b_b3lyp.log  ‐1036.689409  ‐1036.462575  ‐1036.458481 
7b  7b_b3lyp.log  ‐345.745387  ‐345.666256  ‐345.666178 
 
  SMD(DCM)/M06‐2X/def2‐TZVP 
1d‐2d  1d_2d_m062x.log  ‐968.100562  ‐967.779940  ‐967.775479 
1d  1d_m062x.log  ‐719.791317  ‐719.556428  ‐719.553786 
1f‐3a  1f_3a_m062x.log  ‐2231.382375  ‐2231.145307  ‐2231.137190 
1f‐4b  1f_4b_m062x.log  ‐3134.901979  ‐3134.443477  ‐3134.434943 
1f  1f_m062x.log  ‐2098.608465  ‐2098.408712  ‐2098.404788 
1h‐7b  1h_7b_m062x.log  ‐1958.616550  ‐1958.366699  ‐1958.357276 
1h  1h_m062x.log  ‐1613.026267  ‐1612.875443  ‐1612.870786 
1d  2d_m062x.log  ‐248.276759  ‐248.214604  ‐248.214606 
3a  3a_m062x.log  ‐132.756869  ‐132.735240  ‐132.735243 
4b  4b_m062x.log  ‐1036.269873  ‐1036.041797  ‐1036.037265 
7b  7b_m062x.log  ‐345.567578  ‐345.487449  ‐345.487360 
 
  SMD(DCM)/wb97xd/def2‐TZVP 
1d‐2d  1d_2d_wb97xd.log  ‐968.168956  ‐967.847063  ‐967.842849 
1d  1d_wb97xd.log  ‐719.843274  ‐719.608527  ‐719.605569 
1f‐3a  1f_3a_wb97xd.log  ‐2231.464208  ‐2231.225314  ‐2231.217923 
1f‐4b  1f_4b_wb97xd.log  ‐3135.048309  ‐3134.590520  ‐3134.580953 
1f  1f_wb97xd.log  ‐2098.682607  ‐2098.482187  ‐2098.478264 
1h‐7b  1h_7b_wb97xd.log  ‐1958.709887  ‐1958.460350  ‐1958.450821 
1h  1h_wb97xd.log  ‐1613.097827  ‐1612.947456  ‐1612.942642 
1d  2d_wb97xd.log  ‐248.294468  ‐248.232249  ‐248.232251 
3a  3a_wb97xd.log  ‐132.766630  ‐132.745101  ‐132.745102 
4b  4b_wb97xd.log  ‐1036.334240  ‐1036.104451  ‐1036.100536 
7b  7b_wb97xd.log  ‐345.592189  ‐345.512061  ‐345.511966 
 
  SMD(DCM)/PBE‐D3BJ/def2‐TZVP 
1d‐2d  1d_2d_pbe.log  ‐967.293236  ‐966.986715  ‐966.982117 
1d  1d_pbe.log  ‐719.181463  ‐718.957143  ‐718.954274 
1f‐3a  1f_3a_pbe.log  ‐2230.165310  ‐2229.940207  ‐2229.931922 
1f‐4b  1f_4b_pbe.log  ‐3133.095328  ‐3132.660591  ‐3132.650168 
1f  1f_pbe.log  ‐2097.498537  ‐2097.308682  ‐2097.304458 




1h  1h_pbe.log  ‐1611.923522  ‐1611.782716  ‐1611.777824 
1d  2d_pbe.log  ‐248.077896  ‐248.019138  ‐248.019141 
3a  3a_pbe.log  ‐132.647717  ‐132.627882  ‐132.627884 
4b  4b_pbe.log  ‐1035.561851  ‐1035.343774  ‐1035.339435 





1d‐2d  1d_2d_pbe0.log  ‐967.387272  ‐967.067805  ‐967.063415 
1d  1d_pbe0.log  ‐719.256980  ‐719.023109  ‐719.020394 
1f‐3a  1f_3a_pbe0.log  ‐2230.344786  ‐2230.108025  ‐2230.100235 
1f‐4b  1f_4b_pbe0.log  ‐3133.366539  ‐3132.912014  ‐3132.902272 
1f  1f_pbe0.log  ‐2097.671216  ‐2097.472801  ‐2097.468589 
1h‐7b  1h_7b_pbe0.log  ‐1957.292343  ‐1957.042154  ‐1957.033463 
1h  1h_pbe0.log  ‐1611.949681  ‐1611.800098  ‐1611.795266 
1d  2d_pbe0.log  ‐248.095085  ‐248.033246  ‐248.033249 
3a  3a_pbe0.log  ‐132.653753  ‐132.632424  ‐132.632426 
4b  4b_pbe0.log  ‐1035.657668  ‐1035.429656  ‐1035.425561 
7b  7b_pbe0.log  ‐345.319088  ‐345.239458  ‐345.239378 
 
  SMD(DCM)/M06/def2‐TZVP 
1d‐2d  1d_2d_m06.log  ‐967.733609  ‐967.417800  ‐967.413369 
1d  1d_m06.log  ‐719.516036  ‐719.284990  ‐719.282007 
1f‐3a  1f_3a_m06.log  ‐2231.046586  ‐2230.812920  ‐2230.805035 
1f‐4b  1f_4b_m06.log  ‐3134.336287  ‐3133.885260  ‐3133.876500 
1f  1f_m06.log  ‐2098.313635  ‐2098.117557  ‐2098.113308 
1h‐7b  1h_7b_m06.log  ‐1958.250996  ‐1958.001934  ‐1957.993539 
1h  1h_m06.log  ‐1612.770727  ‐1612.621481  ‐1612.616817 
1d  2d_m06.log  ‐248.191668  ‐248.130716  ‐248.130719 
3a  3a_m06.log  ‐132.719081  ‐132.697950  ‐132.697951 
4b  4b_m06.log  ‐1036.003773  ‐1035.778522  ‐1035.774321 
7b  7b_m06.log  ‐345.463559  ‐345.384724  ‐345.384645 
 
  SMD(DCM)/M06L/def2‐TZVP 
1d‐2d  1d_2d_m06l.log  ‐968.357473  ‐968.039917  ‐968.035239 
1d  1d_m06l.log  ‐719.988165  ‐719.754203  ‐719.751730 
1f‐3a  1f_3a_m06l.log  ‐2231.628541  ‐2231.393246  ‐2231.385488 
1f‐4b  1f_4b_m06l.log  ‐3135.308322  ‐3134.855736  ‐3134.846200 
1f  1f_m06l.log  ‐2098.818832  ‐2098.620140  ‐2098.616394 
1h‐7b  1h_7b_m06l.log  ‐1959.037087  ‐1958.790129  ‐1958.781018 
1h  1h_m06l.log  ‐1613.359921  ‐1613.211214  ‐1613.206559 
1d  2d_m06l.log  ‐248.345402  ‐248.283996  ‐248.283998 
3a  3a_m06l.log  ‐132.798126  ‐132.776694  ‐132.776695 
4b  4b_m06l.log  ‐1036.468976  ‐1036.242020  ‐1036.237784 
7b  7b_m06l.log  ‐345.663250  ‐345.583981  ‐345.583913 
 
  SMD(DCM)/MN15/def2‐TZVP 
1d‐2d  1d_2d.log  ‐967.288983  ‐966.970440  ‐966.966127 
1d  1d.log  ‐719.183183  ‐718.949547  ‐718.947039 
1f‐3a  1f_3a.log  ‐2230.425035  ‐2230.189357  ‐2230.181409 
1f‐4b  1f_4b.log  ‐3133.375826  ‐3132.922388  ‐3132.913002 
1f  1f.log  ‐2097.759858  ‐2097.561415  ‐2097.557514 
1h‐7b  1h_7b.log  ‐1957.359664  ‐1957.112128  ‐1957.102630 
1h  1h.log  ‐1612.040717  ‐1611.891398  ‐1611.886781 
1d  2d.log  ‐248.073066  ‐248.011268  ‐248.011271 
3a  3a.log  ‐132.647673  ‐132.626196  ‐132.626199 
4b  4b.log  ‐1035.588730  ‐1035.361063  ‐1035.357020 
7b  7b.log  ‐345.295354  ‐345.215818  ‐345.215736 
 
  SMD(DCM)/BP86‐D3BJ/def2‐TZVP 
1d‐2d  1d_2d_bp86.log  ‐968.575732  ‐968.269541  ‐968.264937 
1d  1d_bp86.log  ‐720.140941  ‐719.917037  ‐719.914119 
1f‐3a  1f_3a_bp86.log  ‐2231.976088  ‐2231.749547  ‐2231.742032 
1f‐4b  1f_4b_bp86.log  ‐3135.864960  ‐3135.429199  ‐3135.419395 
1f  1f_bp86.log  ‐2099.138799  ‐2098.949652  ‐2098.945347 




1h  1h_bp86.log  ‐1613.654461  ‐1613.514177  ‐1613.509268 
1d  2d_bp86.log  ‐248.397924  ‐248.339318  ‐248.339321 
3a  3a_bp86.log  ‐132.818123  ‐132.798366  ‐132.798368 
4b  4b_bp86.log  ‐1036.679163  ‐1036.460823  ‐1036.456723 





1d‐2d  1d_2d.log  ‐967.863511  ‐967.554716  ‐967.549973 
1d  1d.log  ‐719.614698  ‐719.388593  ‐719.385636 
1f‐3a  1f_3a.log  ‐2231.291166  ‐2231.065370  ‐2231.056388 
1f‐4b  1f_4b.log  ‐3134.713161  ‐3134.273861  ‐3134.263638 
1f  1f.log  ‐2098.549749  ‐2098.358103  ‐2098.353959 
1h‐7b  1h_7b.log  ‐1958.191922  ‐1957.953159  ‐1957.944221 
1h  1h.log  ‐1612.682208  ‐1612.539965  ‐1612.535138 
1d  2d.log  ‐248.220603  ‐248.161254  ‐248.161257 
3a  3a.log  ‐132.729784  ‐132.709617  ‐132.709618 
4b  4b.log  ‐1036.128072  ‐1035.907940  ‐1035.903554 





























1d‐Pyridine  1d_2d.log  ‐967.288983  ‐966.966127           
1d  1d.log  ‐719.183183  ‐718.947039           
                 
BBr3  bbr3.log  ‐7748.408212  ‐7748.434048           
BBr3‐Pyridine  bbr3_2d.log  ‐7996.538426  ‐7996.478099  ‐65.5  ‐34.5  ‐100.0  6.85 × 1017  11.7 
                 
BCl3  bcl3.log  ‐1405.317291  ‐1405.338254           
BCl3‐Pyridine  bcl3_2d.log  ‐1653.446263  ‐1653.381447  ‐63.3  ‐34.5  ‐97.8  2.72 × 1017  11.3 
                 
BF3  bf3.log  ‐324.456841  ‐324.470180           





















1h‐PhCHO  1h_7b.log  ‐1957.359664  ‐1957.102630           
1h  1h.log  ‐1612.040717  ‐1611.886781           
                 
BBr3  bbr3.log  ‐7748.408212  ‐7748.434048           
BBr3‐PhCHO  bbr3_7b.log  ‐8093.740174  ‐8093.662573  ‐33.3  ‐13.2  ‐46.5  1.94 × 108  10.1 
                 
BCl3  bcl3.log  ‐1405.317291  ‐1405.338254           
BCl3‐PhCHO  bcl3_7b.log  ‐1750.647924  ‐1750.566009  ‐31.3  ‐13.2  ‐44.5  8.44 × 107  9.7 
                 
BF3  bf3.log  ‐324.456841  ‐324.470180           
BF3‐PhCHO  bf3_7b.log  ‐669.786167  ‐669.697911  ‐31.2  ‐13.2  ‐44.4  8.23 × 107  9.7 
a: Experimental KB for the reaction of 1h with 7b (see Extended Data Table 1) converted to rG with rG 
= –RT lnKB. b At 20 °C. 















1f‐MeCN  1f_3a.log  ‐2230.425035  ‐2230.181409           
1f  1f.log  ‐2097.759858  ‐2097.557514           
                 
BBr3  bbr3.log  ‐7748.408212  ‐7748.434048           
BBr3‐MeCN  bbr3_3a.log  ‐7881.089538  ‐7881.073402  ‐40.6  ‐3.9  ‐44.5  8.53 × 107  8.4 
                 
BCl3  bcl3.log  ‐1405.317291  ‐1405.338254           
BCl3‐MeCN  bcl3_3a.log  ‐1537.995002  ‐1537.974251  ‐31.8  ‐3.9  ‐35.7  2.29 × 106  6.8 
                 
BF3  bf3.log  ‐324.456841  ‐324.470180           




Lewis Acid  LAB from Pyridine  LAB from Benzaldehyde LAB from MeCN  LAB Average 
BBr3  11.7  10.1 8.4 10.1 ± 1.3 
BCl3  11.3  9.7 6.8 9.3 ± 1.8 







First, we calculated gas‐phase FIA  (as ∆H)  following  the procedure outlined  in  ref. 35 at  the BP86‐
D3BJ/def2‐SVP level of theory. As suggested, we used the isodesmic reaction of Me3Si+ + F‐  Me3SiF 














Me3SiF  tms_cation.log  ‐408.832819 ‐408.718535  
Me3Si+  tms_f.log  ‐508.947655  ‐508.828343     
           
1a  1a.log  ‐1121.022940  ‐1120.512056     
1a‐F–  1a_f.log  ‐1220.879285 ‐1220.368078 666.3  ‐292.1 
           
1b  1b.log  ‐1062.706045  ‐1062.317768     
1b‐F–  1b_f.log  ‐1162.577430  ‐1162.188214  628.4  ‐330.0 
     
1c  1c.log  ‐837.236925  ‐836.866150     
1c‐F–  1c_f.log  ‐937.115155  ‐936.743194  611.1  ‐347.3 
           
1d  1d.log  ‐719.359926  ‐719.073788     
1d‐F–  1d_f.log  ‐819.242997 ‐818.955556 598.7  ‐359.7 
           
1e  1e.log  ‐1016.851796  ‐1016.586953     
1e‐F–  1e_f.log  ‐1116.741597  ‐1116.475206  581.7  ‐376.7 
     
1f  1f.log  ‐2097.875931  ‐2097.614239     
1f‐F–  1f_f.log  ‐2197.773400  ‐2197.509855  562.4  ‐396.1 
           
1g  1g.log  ‐1611.827482 ‐1611.605375  
1g‐F–  1g_f.log  ‐1711.725270  ‐1711.501146  562.0  ‐396.5 
           
1h  1h.log  ‐1611.783601  ‐1611.560989     
1h‐F–  1h_f.log  ‐1711.698201 ‐1711.473463 518.1  ‐440.3 
           
1i  1i.log  ‐2206.709158  ‐2206.528720     
1i‐F–  1i_f.log  ‐2306.630948  ‐2306.448215  499.7  ‐458.8 
     
1j  1j.log  ‐1072.981077  ‐1072.440991     
1j‐F–  1j_f.log  ‐1172.850930  ‐1172.309088  634.6  ‐323.8 
           
BF3  bf3.log  ‐324.301595 ‐324.284934  
BF3‐F–  bf3_f.log  ‐424.180170  ‐424.160668  614.6  ‐343.9 
           
BCl3  bcl3.log  ‐1405.258983  ‐1405.246111     
BCl3‐F–  bcl3_f.log  ‐1505.162885  ‐1505.146538  549.7  ‐408.7 
     
BBr3  bbr3.log  ‐7747.298444  ‐7747.286611     













in  dichloromethane  solution,  and  due  to  ion  pairing  in  organic  solution  it  is  also  unlikely  to  exist. 
Therefore, the absolute FIADCM values reported herein should not be overinterpreted.  
 
Table  S11:  FIA  in  dichloromethane  solutions  (FIADCM)  at  the  SMD(DCM)/MN15/def2‐TZVP  level  of 
theory.  






F– fluoride.log -99.922600 -99.936759  
   
1a 1a.log -1120.757210 -1120.317861  
1a-F– 1a_f.log -1220.727944 -1220.288428 -96.7 
   
1b 1b.log -1062.545388 -1062.218981  
1b-F- 1b_f.log -1162.525919 -1162.201148 -127.1 
   
1c 1c.log -837.018675 -836.707329  
1c-F– 1c_f.log -937.004045 -936.694851 -141.2 
   
1d 1d.log -719.183183 -718.947039  
1d-F– 1d_f.log -819.172812 -818.937033 -147.7 
   
1e 1e.log -1016.820334 -1016.611786  
1e-F– 1e_f.log -1116.811692 -1116.604241 -154.1 
   
1f 1f.log -2097.759858 -2097.557514  
1f-F– 1f_f.log -2197.755352 -2197.553620 -163.7 
   
1g 1g.log -1612.079522 -1611.925116  
1g-F– 1g_f.log -1712.084355 -1711.929353 -185.1 
   
1h 1h.log -1612.040717 -1611.886781  
1h-F– 1h_f.log -1712.048259 -1711.895637 -197.2 
   
1i 1i.log -2207.247423 -2207.146808  
1i-F– 1i_f.log -2307.270349 -2307.168786 -231.7 
   
1j 1j.loga -1072.672657 -1072.205711  
1j-F– 1j_f.log -1172.642414 -1172.172727 -87.4 
   
BF3 bf3.log -324.456841 -324.470180  
BF3-F– bf3_f.log -424.481810 -424.495205 -239.7 
   
BCl3 bcl3.log -1405.317291 -1405.338254  
BCl3-F– bcl3_f.log -1505.350042 -1505.370892 -259.6 
   
BBr3 bbr3.log -7748.408212 -7748.434048  
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1a  1a.log  ‐0.15683  ‐0.06001  ‐0.10842  0.09682  1.65 
1b  1b.log  ‐0.19166  ‐0.08069  ‐0.13618  0.11097  2.27 
1c  1c.log  ‐0.21392  ‐0.09261  ‐0.15327  0.12131  2.63 
1d  1d.log  ‐0.22686  ‐0.10049 ‐0.16368 0.12637 2.88 
1e  1e.log  ‐0.22650  ‐0.10466  ‐0.16558  0.12184  3.06 
1f  1f.log  ‐0.22634  ‐0.11260  ‐0.16947  0.11374  3.44 
1g  1g.log  ‐0.23176  ‐0.12108  ‐0.17642  0.11068  3.83 
1h  1h.log  ‐0.24254  ‐0.12913  ‐0.18584  0.11341  4.14 
1i  1i.log  ‐0.23790  ‐0.14437 ‐0.19114 0.09353 5.31 
1j  1j.log  ‐0.19839  ‐0.09395  ‐0.14617  0.10444  2.78 
BF3  bf3.log  ‐0.35988  ‐0.01084  ‐0.18536  0.34904  1.34 
BCl3  bcl3.log  ‐0.27814  ‐0.08770  ‐0.18292  0.19044  2.39 














1a  1a.log  ‐0.21710  ‐0.02941 ‐0.12326 0.18769 1.10 
1b  1b.log  ‐0.25312  ‐0.04147  ‐0.14730  0.21165  1.39 
1c  1c.log  ‐0.27054  ‐0.04908  ‐0.15981  0.22146  1.57 
1d  1d.log  ‐0.28319  ‐0.05429  ‐0.16874  0.22890  1.69 
1e  1e.log  ‐0.28154  ‐0.05390  ‐0.16772  0.22764  1.68 
1f  1f.log  ‐0.28062  ‐0.06249 ‐0.17156 0.21813 1.84 
1g  1g.log  ‐0.29157  ‐0.07655  ‐0.18406  0.21502  2.14 
1h  1h.log  ‐0.29536  ‐0.07260  ‐0.18398  0.22276  2.07 
1i  1i.log  ‐0.29833  ‐0.09589  ‐0.19711  0.20244  2.61 
1j  1j.log  ‐0.25626  ‐0.04968 ‐0.15297 0.20658 1.54 
BF3  bf3.log  ‐0.48092  0.06314  ‐0.20889  0.54406  1.09 
BCl3  bcl3.log  ‐0.36253  ‐0.04009  ‐0.20131  0.32244  1.71 






















BH3  bh3.log  ‐26.571987  ‐26.564324 
BH3‐2d  bh3_2d.log  ‐274.716247  ‐274.624257 
1d  1d.log  ‐719.183183  ‐718.947039 
2d  2d.log  ‐248.073066 ‐248.011271
1d‐2d  1d_2d.log  ‐967.288983  ‐966.966127 
    ∆GI (kJ/mol):  ‐107.2 
    ∆GII, exp (kJ/mol):  ‐34.5 
    ∆GBH3Py (kJ/mol): ‐141.7






4‐NMe2  2a  2a.log ‐381.934671  ‐381.805184
    bh3_2a.log  ‐408.583729  ‐408.423337 
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐155.3 
         
4‐Morpholino  2b  2b.log ‐534.464827  ‐534.295128
    bh3_2b.log  ‐561.112566  ‐560.912079 
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐152.2 
         
4‐MeO  2c  2c.log ‐362.528691  ‐362.437424
    bh3_2c.log  ‐389.173948  ‐389.052228 
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐146.5 
         
H 2d  2d.log ‐248.073066  ‐248.011271
    bh3_2d.log  ‐274.716247  ‐274.624257 
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐141.7 
         
4‐COPh  2e  2e.log  ‐592.183945  ‐592.040244 
  bh3_2e.log ‐618.825044  ‐618.650624
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐134.9 
         
3‐Cl  2f  2f.log  ‐707.596035  ‐707.546045 
  bh3_2f.log ‐734.235338  ‐734.154962




         
4‐CF3  2g  2g.log  ‐584.999106  ‐584.938099 
  bh3_2g.log ‐611.638527  ‐611.546893
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐130.7 
         
4‐CN  2h  2h.log  ‐340.246417  ‐340.188790 
  bh3_2h.log ‐366.884992  ‐366.797051
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐129.3 
         
3,5‐(CF3)2  2i  2i.log  ‐921.923968  ‐921.863313 
    bh3_2i.log  ‐948.558534  ‐948.467577 
  ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐118.8
         
3,4,5‐(Cl)3  2j  2j.log  ‐1626.635341  ‐1626.608150 
    bh3_2j.log  ‐1653.269439  ‐1653.211890 
  ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐117.5
         
3,5‐(F)2‐4‐CF3  2k  2k.log  ‐783.403845  ‐783.361163 
    bh3_2k.log  ‐810.036760  ‐809.963770 
  ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐114.5
         
3,5‐(NO2)2  2l  2l.log  ‐656.846806  ‐656.787791 
    bh3_2l.log  ‐683.476479  ‐683.387257 
  ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐106.2
         
4‐Cl‐3,5‐(NO2)2   2m  2m.log  ‐1116.348325  ‐1116.300644 
    bh3_2m.log  ‐1142.976501  ‐1142.898845 
  ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐102.9
         
2,6‐Me  2n  2n.log  ‐326.635224  ‐326.523532 
    bh3_2n.log  ‐353.275512  ‐353.130321 
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐125.5 
 
Me  3a  3a.log  ‐132.647673  ‐132.626199 
  bh3_3a.log ‐159.272603  ‐159.222836
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐98.8 
         
4‐F‐C6H4  3b  3b.log  ‐423.427299  ‐423.367386 
  bh3_3b.log ‐450.051296  ‐449.961957
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐93.4 
 
4‐MeO  4a  4a.log  ‐1378.946594  ‐1378.625288 
    bh3_4a.log  ‐1405.591504  ‐1405.239627 
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐145.3 
         
H 4b  4b.log ‐1035.588730  ‐1035.357020
    bh3_4b.log  ‐1062.230358  ‐1061.968738 
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐138.4 
         
4‐Cl  4c  4c.log ‐2414.163212  ‐2413.965711
    bh3_4c.log  ‐2440.803224  ‐2440.575235 
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐132.7 
 
4‐MeO  5a  5a.log  ‐499.035065  ‐498.899400 
    bh3_5a.log  ‐525.657975  ‐525.492098 
  ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐88.5
         
4‐Me  5b  5b.log  ‐423.859519  ‐423.728844 
    bh3_5b.log  ‐450.481111  ‐450.320387 
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐85.4 
   
4‐Br  5c  5c.log  ‐2958.474380  ‐2958.381682 
    bh3_5c.log  ‐2985.093870  ‐2984.971115 
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐79.9 
   
4‐CF3  5d  5d.log  ‐721.508489  ‐721.403174 
    bh3_5d.log  ‐748.126799  ‐747.991046 
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐75.8 
   
4‐NO2  5e  5e.log  ‐588.972745  ‐588.867934 
    bh3_5e.log  ‐615.589804  ‐615.455082 
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐73.9 
   
3,5‐NO2  5f  5f.log  ‐793.360191  ‐793.255962 











4‐MeO  7a  7a.log  ‐459.750289  ‐459.640878 
  bh3_7a.log ‐486.373253  ‐486.233653
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐88.7 
         
H  7b  7b.log  ‐345.295354  ‐345.215736 
  bh3_7b.log ‐371.915384  ‐371.805519
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐80.8 
         
4‐Br  7c  7c.log  ‐2919.188659  ‐2919.122201 
  bh3_7c.log ‐2945.807705  ‐2945.710780
      ∆GBH3 (kJ/mol):  ‐77.7 
         
4‐NO2  7d  7d.log  ‐549.686430  ‐549.607758 
  bh3_7d.log ‐576.302788  ‐576.193642


































  methylvinylketon.log  ‐231.053607  ‐230.992865 
  bh3_methylvinylketon.log  ‐257.673518  ‐257.582480 
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